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If in some cataclysm, all of scientific knowledge
were to be destroyed, and only one sentence passed
on to the next generations of creatures, what
statement would contain the most information in the
fewest? I believe it is the atomic hypothesis (or the
atomic fact, or whatever you wish to call it) that all
things are made of atoms - little particles that move
around in perpetual motion, attracting each other
when they are a little distance apart, but repelling
upon being squeezed into one another. In that one
sentence, you will see, there is an enormous amount
of information about the world, if just little
imagination and thinking are applied.

Richard P. Feynman
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Resumo

A dependéncia da quantidade de Cobalto (Co) e Magnésio ( Mg ) nas
propriedades estruturais ¢ magnéticas de nanoparticulas de ferritas de CoxFe(s_y)0,
(0,05 <x <1,6) e MgyFe3_x)04 (0,5 < x < 1,5) crescidas pelo método de reagdo de
combustdo foi investigada por espectroscopias de Raios-X, Raman, e Mdssbauer. Os
dados Mdssbauer revelaram que os fons divalentes (Co%*, Mg?*) ocupam os sitios
tetraédricos e octaédricos em ambos os conjuntos de amostras. Entretanto, foi verificado
que enquanto as amostras de CoyFe(3_,)0, apresentam uma distribuicdo do tipo
espinélio inversa para baixas concentragdes de Co com tendéncia a uma espinélio mista
com o aumento de x. A ferrita de magnésio apresenta comportamento oposto. Para
valores de x < 0,4 os dados experimentais indicaram que o carogo das nanoparticulas
de CoxFe(3_y)0, esta coberta por uma camada de hematita cuja espessura depende de
x. A espectroscopia Raman comprovou que a co-existéncia dessas duas fases ¢é
responsdvel por uma interface caro¢o/camada altamente estressada que leva a uma
reducdo da simetria dos sitios tetraédricos e octaédricos, explicando assim a varia¢do
observada dos parametros hiperfinos nesse intervalo de x. Para valores de x > 0,4 foi
constatado que os parametros hiperfinos de ambos os conjuntos de amostras
praticamente nao sdao afetados com a introducdo dos ions divalentes. Excetuando-se o
decréscimo observado para o campo hiperfino nas amostras de Mg, Fe(_x)0,. Devido
a grande diferenca entre as massas dos fons de Fe3* e Mg2* foi observado um
desdobramento do modo A;,4, 0 qual permitiu o uso da espectroscopia Raman para
quantificar a distribui¢io de Mg?* e Fe3™ nos sitios tetraédricos e conseqiientemente,
obter a distribui¢do de cations para as amostras de Mg,Fe(3_y)0,. Foi verificado que

esses resultados estdo em boa concordancia com os dados obtidos por Mdossbauer.

Péagina | v




Abstract

The Cobalt (Co) and Magnesium (M g) content dependence of the structural and
magnetic properties of CoxFez_y)0,4 (0.05 < x < 1.6) and Mg, Fe3_x)0, (0.5 <x <
1.5) ferrites nanoparticles growned by combustion reaction were investigated by X-Ray
diffraction, Raman, and Mdssbauer spectroscopy. The Mossbauer data revealed that
Co?* and Mg?* divalent ions occupy both tetrahedral and octahedral sites of both sets
of samples. However, it was verified that while the cobalt ferrite samples presented a
cation distribution of inverse spinel type at low Co concentrations, which tends to a
mixed spinel as the cobalt concentration increases, the opposite behavior was observed
for the magnesium ferrite. Forx < 0.4, the experimental data indicated the presence of a
hematite phase forming a shell around the core of the nanoparticle, whose thickness is x
dependent. The Raman spectroscopy showed that the co-existence of those two phases
is responsible for a highly stressed core-shell interface, leading to the symmetry
reduction of the tetrahedral and octahedral sites, explaining the changes in the hyperfine
parameters in this x range. For x > 0.4, it was verified that the hyperfine parameters are
not affected by the introduction of the divalent ion for both ferrites, except for an

observed decrease of the hyperfine field in the Mg, Fe;_y)0, samples. Due to the large

difference between Fe3* and Mg?* ions masses, an A, splitting mode was observed,
which allowed us to quantify Fe3* and Mg?* distribution in the tetrahedral sites and,
consequently, to obtain the cation distribution of the Mg,Fe(3_y)0, samples. These

results are in good agreement with the Mossbauer data.
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Efeitos da Distribuicio da Populaciao de Cobalto e Magnésio nas Propriedades Estruturais
e Magnéticas de Nanoparticulas de Co,Fe;3_,)04, e Mg, Fez_,,0,

Capitulo 1 - Introducao

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais magnéticos nanoestruturados
surgiu como um dos campos mais promissores da area de novos materiais, tanto do
ponto de vista experimental quanto tedrico. Dentre esses materiais, as nanoparticulas
magnéticas a base de 6xidos de ferro tém sido largamente utilizadas como material base
em uma grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas e biotecnoldgicas, tais como
computa¢do quantica (E.O.Kamenetskii, et al., 2003) e sistemas de vetorizagdo de
farmacos (drug delivery) (Q. A. Pankhurst, et al., 2003). Qualquer uma destas
aplicagdes requer que as nanoparticulas possuam propriedades bem definidas. Por
exemplo, para armazenamento de dados, as particulas devem ter alta estabilidade com a
temperatura, uma vez que o estado do chaveamento magnético representa o bit de
informacao. Em relacdo a aplicagdes biomédicas, uma propriedade interessante seria a
resposta das nanoparticulas a um campo magnético externo. Se as nanoparticulas
respondem de forma ressonante ao campo, existe a transformagao da energia magnética
em energia térmica provocando um aquecimento local, na ordem de alguns graus

Celsius, suficiente para destruir células tumorais.

Entretanto, em todas as aplicagdes, o0 método de preparagcdo das nanoparticulas
representa ainda a etapa mais desafiadora. A determinacdo da distribui¢do de tamanho
das nanoparticulas, a forma, as caracteristicas fisico-quimicas e as propriedades
magnéticas sdo etapas cruciais que necessitam de cuidadosa investigagdo para que
possiveis métodos de crescimento possam ser utilizados em determinadas aplicagdes

tecnologicas. Atualmente, um dos métodos mais utilizados para a sintese de
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nanoparticulas magnéticas a base de oOxidos € a co-precipitacdo quimica (Massart,
1981). Contudo, esse método apresenta algumas desvantagens. De acordo com o
trabalho de Santos (Santos, 2008) ¢ muito dificil obter um controle efetivo sob os mais
variados parametros das nanoparticulas, ¢ em especial um controle sobre a
estequiometria. Um método alternativo para a sintese desses materiais seria a reagao de
combustdo que ¢ um método extremamente rdpido e permite um controle bastante

preciso da estequiometria (Junior, et al., 2007).

A magnetita, Fe;0,, tem estrutura espinélio inversa na qual os ions de Fe?*t
ocupam o sitio octaédrico (B) e os ions de Fe3* ocupam tanto os sitios tetraédricos (A)
quanto os octaédricos e podem ser descritos pela formula quimica
(Fe3t) ,(Fe?*Fe3%)30,. Os ions de Fe?* podem ser progressivamente substituidos

por fons metalicos divalentes, denominados M?* gerando solu¢des solidas do tipo

Fe;04,-MFe,0, (M: metais de transicdo bivalentes, Co, Mg, Mn,Zn, e etc.) . Suas
composi¢des quimicas sdo geralmente representadas por MyFe(3_y)0,4. As propriedades
magnéticas dessas solugdes sdo fortemente dependentes tanto do metal divalente quanto
da quantidade de M2 substitucional. Por exemplo, a ferrita de cobalto (CoFe,0,) além
de apresentar notavel estabilidade quimica e dureza mecanica (Kim, et al., 2003)
apresenta propriedades interessantes tais como: alto valor de coercividade, alta
anisotropia magneto cristalina ¢ um moderado valor de magnetizacdo de saturagdo
(Soler, et al., 2007). Por outro lado, a ferrita de magnésio (MgFe,0,) além de
apresentar propriedades fotoelétricas (Haart, et al., 1985) ¢ utilizada nas mais diversas
aplicagdes, tais como: pigmentos marrons, sensores de umidade e de oxigénio (Shimizu,

et al., 1985), (Shimizu, et al., 1990).
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Efeitos da Distribuicio da Populaciao de Cobalto e Magnésio nas Propriedades Estruturais
e Magnéticas de Nanoparticulas de Co,Fe;3_,)04, e Mg, Fez_,,0,

De encontro com essa proposta, o objetivo desse trabalho ¢ a investigacdo da
influéncia da estequiometria de amostras de CoxFeis_y)04 (0,05 <x <1,6) ¢
Mgy Fe3_x)04 (0,5 < x < 1,5) nas propriedades magnéticas, Opticas e estruturais
desses materiais. As técnicas experimentais envolvidas foram: difracdo de Raios-X,
espectroscopia Mossbauer e espectroscopia Raman. A difracdo de Raios-X permite
determinar o espacamento dos planos em um reticulo cristalino, que ¢ uma caracteristica
inerente ao cristal, a simetria molecular, defeitos estruturais, entre outras propriedades.
A espectroscopia Raman ¢ uma técnica estruturada na analise do espalhamento da luz
por moléculas ou cristais, pois ocorre uma variacdo no comprimento de onda entre a luz
incidente e a luz espalhada. Essa mudanca de comprimento de onda permite realizar
uma investigacdo quanto as propriedades Opticas do material, assim como, verificar a
composi¢ao quimica tanto de compostos organicos como em compostos inorganicos.
Por sua vez, a espectroscopia Mdssbauer se utiliza de um fendmeno quantico baseado
na absorcao ressonante de radiacdo y. Por meio dessa técnica observam-se propriedades
tais como redistribuicdo de ions metalicos, fendmeno de superficie, assim como,
caracteriza os materiais por meio da relacdo entre estruturas cristalinas e dos campos

magnéticos internos.

Esta dissertacdo esta organizada da seguinte forma: no capitulo 2 realiza-se uma
breve revisdao de alguns conceitos sobre Magnetismo que serdo Uteis ao longo desse
trabalho; no capitulo 3 ¢ feita uma abordagem das técnicas de caracterizacdao (Raios-X,
Raman e Mossbauer); no capitulo 4 sdo descriminados os procedimentos experimentais
tanto da sintese, como da caracterizagdo; os resultados e discussdes sdo apresentados no
capitulo 5; e finalmente, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas de

trabalhos futuros.
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Capitulo 2 - Introduciao ao Magnetismo

O magnetismo ¢ um assunto bastante complexo e extenso, e nesse capitulo
pretende-se realizar apenas uma breve revisdo de alguns conceitos que serdo uteis ao
longo desse trabalho. As principais referéncias desse capitulo sdo os dois livros de
Mattis, (Mattis, 1981) e (Mattis, 2006), Blundell (Blundell, 2003), e Buschow
(Buschow, et al., 2004). Uma é&nfase maior serd dada a materiais do tipo
ferrimagnéticos, especialmente as ferritas do tipo espinélio ctibica que sdo os objetos de

interesse dessa dissertagao.

2.1 - Pequeno Historico Sobre o Magnetismo

A palavra magnetismo estd associada ao fendmeno pelo qual um ente tem o
poder de atrair e influenciar outro ente. Provavelmente, os gregos foram os primeiros a
refletir sobre as propriedades da magnetita natural (Fe;0,) devido a relatos datados de
800 a.C. Este mineral, que em temperatura ambiente pode atrair o ferro, era extraido na

provincia da Magnésia, na atual Turquia.

A primeira aplicacdo tecnologica magnética ¢ a bussola, o periodo e o lugar de
seu surgimento sdo assuntos de disputa entre historiadores. De acordo com antigos
tratados chineses, o ferro proveniente de um meteoro foi utilizado para forjar uma
bussola primitiva entre 3000 e 2500 a.C. (figura 2-1). Relatos de outras fontes afirmam
que a bussola foi introduzida na China por volta do século XIII, e os pioneiros de sua

utilizagdo foram os Arabes. Entretanto, todos concordam que a bussola era conhecida no
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oeste da Europa no século XII, pois se atribui ao tedlogo inglés Alexander Neckam

(1157-1217) dois tratados sobre navegacao (De Naturis Rerum e De Utensilibus)

datados aproximadamente de 1180 onde existem referéncias sobre uma espécie de

bussola primitiva.

Figura 2-1 - Representagdo de uma bussola primitiva chinesa datando de 3000 a.C. Uma espécie
de “colher” de magnetita sobre uma superficie polida de cobre que apontava para o Sul geografico
(Mattis, 2006)

Dos filésofos naturais que estudaram o magnetismo, o mais famoso ¢ o inglés
William Gilbert de Colchester (1544-1603), chamado de Pai do Magnetismo, em sua
obra De Magnet, Gilbert registrou dezessete anos de trabalho experimental. Entretanto,
a primeira teoria sobre o magnetismo ¢ atribuida ao filésofo francés René Descartes
(1596-1650) que eliminou a idéia de efluvia ou emanac¢des e passou a atribuir o
magnetismo a partes enroscadas que penetram em canais existentes nos magnetos e na

Terra, indo de um poélo ao outro (figura 2-2).

Em 1831, o genial fisico inglés Michel Faraday (1791-1867) e o americano
Joseph Henry (1797-1878) descobriram, de forma independente, que um campo

magnético variavel induzia uma corrente elétrica em um circuito. No ano de 1873, o
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fisico e matematico escocés James Clerk Maxwell (1831-1879) em seu livro A Treatise
On Electricity And Magnetism formulou matematicamente as observacdes de Faraday e
forneceu toda a base da eletrodindmica atual com suas famosas equagdes. O fisico
irlandés George Johnstone Stoney (1826-1911) sugeriu em 1874 a existéncia de uma
unidade fundamental de quantidade de eletricidade que denominou elétron. Em seguida,
o fisico francés Jean Baptiste Perrin (1870-1942) comprovou em 1895 que raios
catodicos seriam corpusculos de carga negativa. Dois anos apds, o fisico inglés Sir
Joseph John Thomson' (1856-1940) determinou com grande precisio a razio entre

carga e massa do elétron comprovando definitivamente sua existéncia.

Figura 2-2 — A primeira teoria: o modelo de Descartes para o magnetismo terrestre mostra as
partes enroscadas atraves da Terra (circulo central) e dentro e em volta de outros corpos magnetizados
(Mattis, 2006).

1 . Lo . ’ c 17
Existe uma controvérsia sobre o descobrimento do elétron por Thomson. A idéia de uma
unidade atomica de carga foi provavelmente formulada pela primeira vez por Faraday em conexdo com
seus experimentos em eletrolise.
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Em 1896, o fisico holandés Pieter Zeeman (1865-1943) demonstrou que linhas
espectrais de elementos quimicos poderiam se desdobrar em multipletos na presenca de
fortes campos magnéticos. As inconsisténcias da fisica cldssica comegavam a se tornar
evidentes. Com a termodinamica ja estabelecida, o fisico francés Pierre Curie (1859-
1906) iniciou o estudo das propriedades térmicas de materiais magnéticos e encontrou a
magnetizagdo M proporcional ao campo magnético aplicado H. Ele estudou y, a
constante de proporcionalidade conhecida como susceptibilidade magnética,

encontrando para sustancias paramagnéticas:

(2-1)

SIS
Nl e

x =lm

A constante de Curie, C, assume diferentes valores para cada tipo de material. A
famosa Lei de Curie foi deduzida décadas mais tarde pelo fisico francés Paul Langevin
(1872-1946) através de modelos estatisticos cldssicos. Para substancias diamagnéticas, a
susceptibilidade ¢ negativa e varia pouco com a temperatura. Para materiais
ferromagnéticos, Curie demonstrou que a magnetizagao decresce rapidamente conforme
a temperatura se aproxima de um valor critico, a Temperatura de Curie (T), acima
dessa temperatura, materiais ferromagnéticos comportam-se como substancias

paramagnéticas.

O século XX foi marcado pelo surgimento da mecanica quantica que juntamente
com resultados da mecénica estatistica possibilitaram um entendimento mais profundo
do magnetismo. Entretanto, do ponto de vista classico, duas importantes contribui¢des
foram ainda realizadas. A primeira teoria moderna do magnetismo com o conceito
postulado de campo molecular elaborada pelo fisico francés Pierre Weiss (1865-1940)

que deu origem a Lei de Curie-Weiss.
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M C

Y“HTT-T,

(2-2)

E a segunda contribuigdo seria o teorema de van Leeuwen: “Em qualquer
temperatura finita, ¢ em qualquer intensidade de campo elétrico ou campo magnético
aplicado, a magnetiza¢do total de um conjunto de elétrons em equilibrio térmico ¢
identicamente nula.” * Demonstrado primeiramente por Niels Henrik David Bohr (1885-
1962) em sua tese de doutorado de 1911 e redescoberto oito anos depois pela fisica
Hendreka J. Leecuwen’ (1887-1974) também em sua tese de doutorado. Esse teorema

explicitava a necessidade de uma nova teoria da matéria para os fenomenos magnéticos.

Os trabalhos de Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947), Niels Bohr, e
outros originaram uma nova teoria da matéria, a Teoria Quantica. Fornecendo as bases
tedricas para que o fisico austriaco Wolfgang Ernst Pauli (1900-1958) explicasse a
origem dos momentos magnéticos atdmicos, utilizando o modelo de Bohr para o atomo

e estabelecendo a unidade fundamental de momento magnético, o magnéton de Bohr:

=0,927x10"2%erg/G = 9,274 x 10~2*Am? (2-3)

hs = 2m,c

O famoso experimento dos fisicos alemaes Otto Stern (1888-1969) e Walther
Gerlach (1889-1979), realizado em 1922, permitiu a determinagdo do nimero quéntico

de momento angular e o momento magnético de &tomos e moléculas.

Em seguida, veio a formulacdo da Mecéanica Quantica por Erwin Rudolf Josef
Alexander Schrodinger (1887-1961), Werner Karl Heisenberg (1901-1976) e Paul
Adrien Maurice Dirac (1902-1984) cujos trabalhos, sob supervisdo de Bohr, deram

origem a Interpretacdo de Copenhagen. A partir desse ponto, o desenvolvimento tedrico

? Uma demonstragio do teorema pode ser encontrada em (Mattis, 1981) ou (Blundell, 2003).
? Infelizmente, ndo foram encontradas outras referéncias bibliograficas a respeito de Hendreka J.
van Leeuwen.
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permitiu uma compreensdo de fendmenos como ferromagnetismo, a origem do campo

molecular de Weiss, e as interagdes de troca proposta por Dirac em 1929.

Em 1924, Pauli propoés um novo grau de liberdade quantico, para explicar
inconsisténcias entre o espectro molecular observado e o desenvolvimento da teoria
quantica, formulando o Principio de Exclusdo. A descoberta desse novo grau de
liberdade coube a dois alunos do fisico austriaco e naturalizado holandés Paul Ehrenfest
(1880-1933). Os estudantes eram os holandeses George Eugene Uhlenbeck (1900-1988)
e Samuel Abraham Goudsmit (1902-1978) que em 1925 comprovaram a existéncia

desse novo grau de liberdade, o spin (Institute-Lorentz for Theoretical Physics).

Apo6s a segunda Guerra Mundial, o desenvolvimento do magnetismo se expandiu
rapidamente devido a importancia estratégica e econOmica adquirida que seria
impossivel resumir nessa introducdo. As aplicagdes tecnoldgicas e industriais ndo
pararam de se desenvolver nas ultimas décadas de tal modo que hoje estamos
circundados por todos os lados por fendmenos magnéticos e aplicagdes do magnetismo.
Cabe ainda ressaltar que o prémio Nobel de 2007 foi para pesquisadores da area. Albert
Fert e Peter Griinberg foram laureados pela descoberta do efeito de magneto-resisténcia
gigante. Sendo que o destaque importante seria que o primeiro autor do artigo de 1988
do grupo de Fert (Baibich, et al., 1988) ¢ o fisico brasileiro da UFRGS, o Prof. Méario

Baibich, que observou o fendmeno pela primeira vez.
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2.2 - A Origem dos Momentos Atoémicos

O tratamento quantico dos 4tomos através da equagdo de Schrodinger resulta em

informagdes sobre os niveis de energia, ou estados, que podem ser ocupados pelos

elétrons. Esses estados sdo caracterizados por quatro nimeros quanticos:

O nuimero quantico principal n, com valoresn = 1, 2, 3, -+, determina o
tamanho da Orbita eletronica e define sua energia. Essa energia se refere
a um unico elétron ao redor do nucleo, como no caso do atomo de
hidrogénio. No caso de mais de um elétron, a energia da Orbita ¢
modificada através da interagdo com os outros elétrons. Elétrons com
orbitasn = 1,2, 3, -+, ocupam as camadas K, L, M, ---, respectivamente.

O numero quantico [ descreve o momento angular orbital do elétron.

Para um dado valor de [, o momento angular de um elétron devido ao seu

movimento orbital ¢ igual a hm . O numero [ pode assumir
somente valores inteiros [ =0,1,2,3,4,---,(n—1) dependendo da
forma da orbita. Os elétrons com [ = 1, 2, 3, 4, -++, sdo denominados como
elétrons s,p,d,f,g,:--, respectivamente. Por exemplo, a camada
M (n = 3) pode acomodar elétrons s,p ¢ d.

O numero quantico magnético m; descreve a projecdo do momento
angular orbital [ em uma determinada direcdo, na maioria dos casos ao
longo da dire¢do do campo magnético aplicado. De maneira semelhante,
o numero quéntico m; s pode assumir valores inteiros. Para um dado
valor de [, as possibilidades sao:m; = 1,1 —1,...,0,...,—l+ 1,—1. Por

exemplo, para um elétron d, os valores permitidos de momento angular
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ao longo da dire¢do do campo sdo 2h, i, 0,—h, e — 2h. Portanto, o plano
da orbita eletronica pode adotar somente algumas orientagdes possiveis,
ou seja, o0 atomo ¢ espacialmente quantizado.

e O numero quantico de spin mg descreve a componente s do momento
angular intrinseco do elétron, ou spin, ao longo de uma direcdo
particular, geralmente a direcdo do campo aplicado. Os valores
permitidos de mg sdo +1/2, e os correspondentes valores das

componentes de spin sdo + /2.

De acordo com o principio de exclusdao de Pauli, ndo € possivel que dois elétrons
ocupem o mesmo estado quantico, ou seja, os estados de dois elétrons sdo
caracterizados por conjuntos de numeros quanticos n,l,m;, e mg distintos. O niimero

maximo de elétrons que podem ocupar uma determinada camada ¢ dado por:

n—-1

2 ) (2l+1) =2n? (2-4)

O movimento do elétron em torno do nucleo pode ser considerado
simplesmente, como uma corrente de um elétron em um fio condutor circular que

coincide exatamente com sua Orbita eletrOnica.

Os efeitos magnéticos correspondentes podem ser derivados considerando essa
corrente equivalente. Um elétron com momento angular orbital Al possui um momento

e 4 .
magnético” associado:

le]
2m,

fip = —>——hi = —pgl (2-5)

4 L. , . . . ,

O momento magnético ¢ equivalente a um momento de dipolo, pois seu comportamento ¢
analogo ao dipolo elétrico. Dessa forma, o dipolo magnético € um objeto que consiste de dois monopolos
magnéticos separados por uma pequena distancia.
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Onde pp ¢ o magnéton de Bohr. O valor absoluto do momento magnético ¢ dado

por:

| = ppy UL+ 1) (2-6)
E sua projecdo ao longo da direcdo do campo aplicado, eixo z:
iz = —myup (2-7)

A situagdo ¢ diferente para o momento angular de spin. Nesse caso, 0 momento

magnético associado é:

Hs = —ge Z—mehs = —gelpS (2-8)

Onde g, = 2.002290716(10) ¢ o fator de desdobramento espectroscopico (ou

fator g para o elétron livre). A componente na direcdo do campo ¢:
Usz = —geMsUp (2-9)

. . - rae = ,
A energia do momento magnético i em um campo magnético H ¢ dada pela

Hamiltoniana:

—

H=—poji-H=-}i-B (2-10)

Onde B é a densidade de fluxo® ou a inducdo magnética e p, = 4m X
1077 TmA™! é a permeabilidade no véacuo (SI). O valor minimo de energia E,, estado
fundamental, ocorre quando [ e H sio paralelos. Utilizando a equagdo (2-9) e my =

—1/2, calcula-se a energia minima para um elétron:

. y . ~ ~ . =4 . . ~ rqe
> Por razdes historicas, a convengio padrio determina que B seja a induciio magnética ou

= . . . 0 r4e
densidade de fluxo magnético ¢ H seja denominado como intensidade de campo magnético. Nessa
dissertagdo, ambos os campos serdo referidos simplesmente como campo magnético.
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1
Eo = —pops,H = +gemspioppH = =5 gettongH (2-11)

Para um elétron com nimero quantico de spin mg = + 1/2, a energia ¢ igual a
+1/2 gouougH . Correspondendo a um alinhamento antiparalelo do momento

magnético de spin em relagdo ao campo aplicado.

Na auséncia de um campo magnético, os dois estados caracterizados por
mg = +1/2 sdo degenerados, isto €, possuem a mesma energia. A aplicagdo do campo
magnético desdobra os niveis de energia em dois, sendo que esse campo magnético nao
¢ necessariamente externo. Podendo ser produzido pelo movimento orbital do elétron
(Lei de Ampeére). O campo, portanto, € proporcional ao momento angular [ e, usando as
equagdes (2-8) e (2-10), as energias sdo proporcionais a § - T(Sakurai, 1994). Nesse
caso, a degenerescéncia ¢ desdobrada pela interagcdo spin-orbita. Quando se descreve a
origem atdmica do magnetismo, deve-se considerar o movimento orbital e o spin dos
elétrons e as interagdes entre eles. O momento angular total orbital de todos os elétrons

de um atomo ¢ definido como:

L= Zl,- (2-12)
i

Deve-se lembrar que o somatério sobre camadas fechadas ¢ zero, ou seja,
camadas cujos elétrons estejam emparelhados ndo contribuem para o momento angular
total orbital. As contribui¢des sdo provenientes de camadas incompletas. O mesmo
argumento se aplica ao momento angular total de spin, definido como:

S= Z S; (2-13)
i
Os vetores resultantes S ¢ L sdo fracamente acoplados através da interacao spin-

oOrbita para formar o momento angular total f :
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J=L+S$ (2-14)

Os valores possiveis sio ] = (L —S),(L—S+ 1),até (L+S —1),(L +S). Tal
grupo de niveis ¢ chamado de multipleto. O nivel de mais baixa energia ¢ chamado de

multipleto do estado fundamental. O desdobramento em diferentes niveis de multipleto
ocorre devido a interagdo spin-Orbita com energia de interagdo AL-§ (A é a constante de
acoplamento de spin-Orbita). Devido a essa interagdo, os vetores S e L exercem um
torque mutuo fazendo com que ambos precessem em torno do vetor constante f . Isso faz
com que os momentos de dipolo fig = — geu3§ e i, = —uBZ , correspondendo
respectivamente, aos momentos magnéticos de spin e orbital, também precessem em
torno de f . E importante salientar que o momento de dipolo total fi;, = fi; + jis ndo ¢
colinear a f , mas forma um angulo 8 e também precessa em torno de f . A freqiiéncia de
precessdo geralmente ¢ muito alta de tal forma que apenas a componente de firy; a0

=4 .
longo de J é observada, enquanto que a média das outras componentes se anula. As

propriedades magnéticas sdo, portanto, determinadas por:

fi = Hyoe €05 0 = —gypp] (2-15)

Onde g; ¢ o fator de Landé dado por (Blundell, 2003):
JU+1D)+SSE+1)—-L(L+1)

g =1+ 270+ 1) (2-16)

=4 .
Para sabermos o valor de ] de um 4tomo no estado fundamental, aplicamos as

regras de Hund (Oliveira, et al., 2005):

1. O spin total do atomo deve ser maximizado e consistente com o principio de
exclusdo de Pauli;
2. O momento angular total deve ser maximizado e consistente com a primeira

regra,
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3. Se a camada cletronica estiver mais da metade cheia, ] =L + S, caso

contrario, ] = |L — S|.

Figura 2-3 — Interacdo de Spin-Orbita dos momentos SelL (Buschow, et al., 2004).

2.3 - Interacao de Troca (Exchange)

Até o momento, discutimos ions magnéticos que estejam livres no espago. Em
materiais, como os metais ou Oxidos, os dtomos magnéticos ou ions estdo muito
proximos. Como no caso de materiais ferromagnéticos, cujos momentos magnéticos de
spin podem estar todos paralelos gerando uma magnetizagdo espontanea efetiva, mesmo
sem um campo externo. Dessa forma, a primeira interacdo que deve ser levada em

. ~ . . ~ rye . . . rye - -
consideracdo seria a interacdo magnética dipolar. Dois dipolos magnéticos j; e [,

separados por uma distdncia 7 possuem uma energia igual a:
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4m,3 [111 K2 =73 (Hl ) (fz - 7) (2-17)

Que depende tanto da separacdo quanto do grau de alinhamento entre os dipolos
magnéticos. Pode-se estimar a ordem de magnitude dessa energia para dois momentos
magnéticos de valor i ~ pip e separados por uma distdncia r ~ 1A. A energia é igual a
u?/4mr3 ~10723] que é equivalente a energia térmica de 1K. Como muitos materiais

se mantém ordenados magneticamente a temperaturas bastante elevadas (alguns em

torno de 1000K) pode-se desprezar a interagdo magnética dipolar.

O fendomeno dominante para o ordenamento magnético de longo alcance sdo as
interacdes de troca, ou exchange, entre os momentos magnéticos de spin de atomos ou
fons proximos. A origem dessa interacdo pode ser explicada através de um modelo
simples de dois elétrons que possuem coordenadas espaciais 7; € 75, respectivamente.
De acordo com o principio de exclusdao de Pauli, dois elétrons sdo proibidos de possuir
0 mesmo conjunto de nimeros quanticos (orbitais e de spin). Matematicamente, esse
principio ¢ satisfeito exigindo-se que a fun¢do de onda total do elétron seja anti-
simétrica. A fungdo de onda total é formada pelo produto da parte espacial, Y (7°), pela
parte de spin, dessa forma, se ¥ (7) for simétrica, ou seja, ndo trocar de sinal mediante
uma inversdo das coordenadas dos elétrons, a fun¢do de spin deve ser anti-simétrica, e
vice-versa. Para as fungdes de spin podem-se construir trés fungdes simétricas (yr) e

uma anti-simétrica (ys). Portanto, as funcdes de onda para o estado tripleto de spin e

singleto de spin sdo:

1
Vs = ﬁ (W @Y F2) + PGP F)lxs (2-18)
T (Yo F )Y, (T2) — Ya (PP F)lxr (2-19)
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Onde ambas as partes, espacial e de spin, estdo incluidas e os sub-indices a € b

representam dois estados orbitais distintos. As energias dos dois estados possiveis sdo:

Eg = f v HY ¢dv,dr, (2-20)

E; = f v: HY pd7, dr, (2-21)

Sendo que ys e yr sdo estados normalizados de spin. A diferenca de energia

entre os dois estados:

By - Br = 2 [ $aG0wi @) A Gy ) d (2:22)
Como a Hamiltoniana de interacdo pode ser escrita como: H = A§1 . §2 , O
sistema possui dois niveis de energia. Para o estado singleto: §1 . §2 = — 3 /4, enquanto

que para o estado tripleto: §1 . §2 = 1/4. Dessa foram, a Hamiltoniana “efetiva” pode

ser escrita como:

= 1 — —
H = 2 (Es+3Er) — (Es—Er)S1-$; (2-23)
Isso ¢ a soma de uma constante e um termo que depende do spin. Define-se a

constante de troca (ou integral de troca), J, como:

E¢—E -~
1= 2570 = [ WG () Bba Gy G dF iy (224)

E novamente, o termo que depende explicitamente do spin na Hamiltoniana

efetiva pode ser escrita como:

SeJ > 0, Es > Er e o estado tripleto é favoravel. Se ] < 0, Es < Er e o estado
singleto ¢ favoravel. A teoria de Heitler-London (Ziman, 1979), para a molécula de

hidrogénio, mostra que esta interagdo pode ser interpretada como a repulsio
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Coulombiana, quando se faz a combinagdo linear dos orbitais atdmicos localizadas nos
atomos vizinhos, na regido de sobreposi¢ao das funcdes de onda levando-se em conta o
principio de Pauli. Dependendo da paridade da parte espacial da funcdo de onda, duas
configuragdes dos spins (singleto ou tripleto) podem minimizar a energia. Caso o estado
de energia mais baixo seja o singleto temos uma interagdo do tipo Antiferromagnética
(J < 0). Se o tripleto tem energia mais baixa temos interagdo Ferromagnética (J > 0).
O desdobramento dos niveis de energia singleto-tripleto pode ser convenientemente
representado pela famosa Hamiltoniana de Heisenberg:

Hexen == ) 2J5S:S) (226)

i<j

Onde o somatorio ocorre sobre todos os pares de spin na rede cristalina. Na

maioria dos casos, € suficiente considerar a interacao de spins entre &tomos vizinhos. Se

existem Z atomos magnéticos proximos ao atomo em consideracao e sendo (S) a média

de spins dos 4tomos vizinhos, temos que:
Hexen = ~2Z]nnS - (5) (2-27)

Quando o acoplamento magnético de dois ions magnéticos ndao adjacentes ocorre
através de um ion ndo magnético, temos o que ¢ denominado de interacdo de supertroca,
ou superexchange. O modelo tedrico mais aceito foi desenvolvido pelo fisico americano
Philip Warren Anderson (1923) (Anderson, 1950) que considerou estados excitados em
que um elétron no orbital p do anion, por exemplo, oxigénio, ¢ transferido para um ion
vizinho, como Fe?* ou Fe3*, numa estrutura cristalina. Esse fendmeno é responsével
por uma forte interacdo antiferromagnética entre os ions positivos, que se encontram

muito distantes para possuir uma interagdo de troca direta.
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2.3.1 - Comportamentos Magnéticos

A maioria dos materiais exibe magnetismo reduzido, e somente quando estdo na
presenca de um campo magnético externo ¢ que podemos classifica-los quanto aos tipos
de interagdo e alinhamento entre os seus momentos magnéticos. Os materiais
diamagnéticos, paramagnéticos e antiferromagnéticos nao possuem magnetizagao
espontanea resultante ou efetiva, ao contrario dos ferromagnéticos e ferrimagnéticos que
possuem magnetizacao espontanea abaixo da Temperatura de Curie. A classificacdo do
comportamento magnético ocorre de acordo com a origem microscopica da
magnetizacdo e de interacdes internas. Como o objetivo desse trabalho envolve
especificamente o estudo de materiais ferrimagnéticos, (ferritas magnéticas), faremos a
seguir uma descricdo mais detalhada desse tipo de comportamento magnético que ¢

devido principalmente ao seu arranjo cristalino (espinélio).

2.1 - Materiais Ferrimagnéticos com Estrutura Espinélio

Materiais ferrimagnéticos formam um grupo muito grande e importante dentre
os materiais magnéticos. O termo ferrimagnetismo ¢ utilizado para designar qualquer
composto constituido por ions distintos, cuja orientagdo dos seus momentos magnéticos
se alinha antiparalelamente uns com os outros, mas com magnetiza¢do resultante ndo
nula. A magnetizagdo espontanea dos materiais ferrimagnéticos ¢ resultado da soma das
magnetizagdes de duas sub-redes cristalinas opostas, ou sitios cristalinos, cada qual

ferromagneticamente ordenada.
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Figura 2-4 — Arranjo ideal da estrutura cristalina do tipo espinélio cubico. As esferas maiores
representam os dtomos de oxigénio, as pequenas esferas negras representam os ions tetraédricos, e as
esferas cinza os ions octaédricos (Verwey, et al., 1947).

As substancias ferrimagnéticas mais importantes sao certos 6xidos duplos de
ferro e outro metal, chamados de ferritas. E dentre as ferritas, o subgrupo das ferritas
espinélio ¢ de grande interesse tecnoldgico em razdo das suas propriedades Opticas,
magnéticas e elétricas. A denominacao espinélio ¢ uma referéncia ao mineral espinélio
Mg,Al,0,. (figura 2-4). A variagdo na distribui¢do de cétions influencia diretamente as
propriedades estruturais e magnéticas das ferritas, como serd demonstrado

posteriormente.

Em um grande ntimero de estruturas de 6xidos, os ions de oxigénio sdo maiores
que os ions metalicos. Portanto, a estrutura espinélio, por exemplo, a do MgAl,0, pode
ser considerada uma rede cubica de face centrada de ions de 0%~ enquanto que os ions
de Mg?* e AI®* ocupam certos intersticios. Cada célula unitéaria possui 8[MgAl,0,] e,

portanto, 32 fons de 0?~. Essa estrutura cubica possui 64 intersticios que sdo rodeados
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por 4 fons de 02 (sitio tetraédrico) e 32 intersticios rodeados por 6 fons de 0%~ (sitio

octaédrico).

R S ]

Figura 2-5 — Representagdo dos sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente, sitios A e
sitios B (Verwey, et al., 1947).

Na estrutura espinélio, 8 sitios tetraédricos e 16 sitios octaédricos sdo ocupados.
A célula unitaria ideal é mostrada na figura 2-4. E conveniente subdividir a célula
unitaria em 8 partes para que a estrutura possa ser descrita como uma compilagcdo de
dois diferentes cubos, sitio A e sitio B, respectivamente os sitios tetraédricos e
octaédricos (ver figura 2-5). A diferenciagcdo entre sitios A e B ¢ importante ja que

podemos levar em consideracao os seguintes fatos:

e Alguns ions metalicos preferencialmente ocupam os sitios tetraédricos,
outros os sitios octaédricos;
e Os ions magnéticos nos sitios A e B possuem a forte tendéncia de possuir

uma orientacdo de spin antiparalela.

A figura 2-6 traz a representagdo das mais importantes configuragdes dos ions

dos sitios A ¢ B em relagdo aos ions de oxigénio. Da figura, é possivel inferir que as
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situagoes (a), (b), e (d) mostram que o angulo M-O-M (M: ion metalico) ¢ favoravel a
interagdo de supertroca, mas em (b) e (d) as distancias entre oxigénio e ion metalico ndo
sdo simétricas, € como a interacdo de troca depende da sobreposi¢do das densidades
eletronicas dos adtomos adjacentes, essa assimetria ¢ desfavoravel. Em (c), ambas as
distancias sdo favoraveis, mas o angulo ¢ desfavoravel, enquanto que em (e) tanto a
distancia quanto o angulo sdo desfavordveis. Portanto, a interagdo AB serd mais forte

que as interagdes BB e AA provocando uma orientacdo antiparalela dos spins.

Como as propriedades magnéticas dos espinélios ferrimagnéticos estdo
intimamente ligadas entre as interagdes dos ions nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos
(B), a distribuigao dos cations nesses sitios € de grande importancia. A composi¢ao

quimica da estrutura espinélio ¢ representada por:
(M3ZsFes") (M5 Fes5]0, (2-28)

Onde os parénteses representam o sitio A e os colchetes representam o sitio B,
M ¢ um cation divalente (M = Mn, Zn, Cu,Co, Ni,Fe) e indica o grau de inversdo.
Sendo que, para (6 = 1) tém-se uma estrutura espinélio inversa, (6 = 0) uma estrutura
normal, e para (0 < § < 1) uma estrutura mista. Salienta-se que o grau de inversdo é
devido a alta eletronegatividade do oxigénio em relagdo aos ions metélicos da estrutura,
visto que este favorece ligagdes de carater i6nico forte com os cations divalentes e

trivalentes.
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AB EB AA

d

Iey

Figura 2-6 — Angulos entre os ions da estrutura espinélio. Os maiores circulos abertos
representam dtomos de oxigénio, enquanto que os menores circulos representam ions metdlicos do sitio
A, e os circulos cinza representam os ions do sitio B (Gorter, 1955).

2.1.1 - Estrutura Magnética da Ferrita de Cobalto

A ferrita de cobalto ¢ freqlientemente identificada por ter spins ferrimagnéticos
ao longo da dire¢do [100] da célula cibica, dependendo do método de sintese. E
conhecida dentre as ferritas, com estrutura espinélio cibica, como a Unica a ser
classificada como material duro magneticamente (Yu, et al., 2002). Geralmente, relata-
se na literatura que a ferrita de cobalto bulk faz parte do grupo molecular das ferritas
com estrutura cristalina espinélio inversa. Contudo, ¢ verificado que na forma de
nanoparticulas, os fons de Co?* e Fe3* ndo tém preferéncia pelos sitios tetraédricos ou
octaédricos, apresentando estrutura cristalina predominantemente mista (Santos, 2008).

Nesse caso a formula quimica pode ser representada por:

(Co3ts+Fe}*)[Cok + Fe3tslo, (2-29)
Como os momentos magnéticos calculados dos ions de Co?* e Fe3* sio

respectivamente 3,8up € S5up 0 momento magnético por célula unitaria dependera do

grau de inversao (6).
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2.1.2 - Estrutura Magnética da Ferrita de Magnésio

Se a ferrita de magnésio MgFe,0, possuisse uma estrutura espinélio inversa, os
Fe3* seriam igualmente divididos entre os sitios tetraédricos e octaédricos, e os Mg?*
ocupariam os sitios octaédricos restantes. O momento magnético do ion de Mg?*t é
nulo, uma vez que todos os seus elétrons estdo emparelhados, portanto a ferrita de
magnésio inversa ndo deveria ser um material ferrimagnético. Entretanto, através de
experimentos de difracdo de néutrons (Corliss, et al., 1953), sabe-se que existe uma
distribui¢do desigual de ions de Fe3* entre os sitios A e B. O momento magnético

observado ¢, portanto, devido a essa diferenca de ocupagao.
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Capitulo 3 - Técnicas Experimentais

Nesse capitulo ¢ apresentado um breve resumo sobre a teoria de cada técnica
experimental utilizada ao longo desse trabalho. Por se tratar de um resumo, as principais

referéncias sdo apontadas em cada segao.

3.1 - Espectroscopia Moéssbauer

A espectroscopia Mossbauer, que faz uso de energias emitidas em transi¢des
entre estados nucleares, ¢ uma técnica experimental de grande precisdo e comumente
utilizada nos mais diversos campos da ciéncia. Desde a exploragdo do solo marciano
(NASA) até¢ o estudo de tecidos biologicos (Johnson, 1971). Nesta se¢do
apresentaremos os aspectos fundamentais do efeito Mossbauer. As referéncias
principais sao os livros de Dickson et al. (Dickson, et al., 1986), Chen et al. (Chen, et

al., 2007), e as notas de aula de Rechenberg (Rechenberg, 1995).

3.1.1 - O Efeito Mossbauer

Na mecanica quantica, o niicleo pode ser tratado de maneira similar ao 4tomo.
Apesar das forgas nucleares serem completamente diferentes das forcas de ligagdo
Coulombianas do atomo, ambos os sistemas sdo constituidos de particulas de carater

quantico. Em especial, assim como o atomo, o nlicleo também possui niveis de energia
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quantizados. Embora na maior parte do tempo esteja no estado fundamental, o nucleo
pode realizar transi¢des entre estados de energia através da absorcao ou emissdo de
fotons e devido as altas escalas de energia envolvidas, na ordem de MeV, os fotons

gama sdo os responsaveis pelas transi¢cdes nucleares.

Em um processo de emissdo, a conservacdo de momento exige que o nucleo
ganhe momento linear de modulo igual e sentido oposto ao do foton y emitido. Dessa
forma, a tinica fonte de energia cinética possivel para o nicleo ¢ a energia disponivel
para a transi¢ao. Como resultado, a energia do féton gama emitido ¢ menor que a
energia de transi¢do. Por outro lado, para que haja absor¢do, a energia do foéton y deve
ser maior que a energia de transicdo ja que algum percentual invariavelmente sera
perdido devido ao recuo do nucleo absorvedor. Portanto, existe um déficit de energia do
foton igual a duas vezes a energia de recuo do nucleo; e o fendmeno que parecia trivial

agora se tornou impossivel.

Figura 3-1 — Espectrometro Méssbauer (dispositivo circular ao centro) no brago mecanico da
sonda Opportunity. A foto foi tirada no nono dia da missdo espacial em solo marciano.
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O efeito Mdssbauer consiste justamente na possibilidade de ocorrer emissao (ou
absor¢do) de fotons y sem recuo, isto €, com a energia exatamente igual a energia de
transi¢do nuclear E, quando o nucleo estd incorporado a uma matriz sélida. Essa ltima
condi¢do ¢ essencial: a emissdo sem recuo ndo ocorre em liquidos ou em gases. A
explicacdo mais elementar consiste em afirmar que o momento de recuo (que existe
necessariamente) ¢ absorvido pelo solido como um todo, cuja massa pode ser
considerada infinita em relagdo ao nucleo, resultando em uma energia de recuo
desprezivel. Dessa maneira, a espectroscopia Mdssbauer refere-se ao fenomeno de
espalhamento e absor¢do ressonante de radiacdo gama pelo nudcleo atdomico em
estruturas cristalinas, descoberto em 1958, pelo fisico alemdo Rudolf Ludwig.

Massbauer® (1929).

Basicamente, o efeito Mdssbauer esta relacionado com a probabilidade de que o
estado do sistema em estudo permanega inalterado quando fétons y sdo absorvidos ou
emitidos. O espectro J(E) de fotons y de uma fonte Mdssbauer pode ser representado
pela soma de uma linha J(E) devido a efeitos de recuo, conservacdo de momento
linear, e alargada por efeito Doppler. E uma linha /), (E) centrada no valor de energia de
transi¢do, cuja largura de linha a meia altura (FWHM — full width at half maximum) seja
um valor proximo a largura de linha natural, [,,;. As seguintes condi¢cdes de

normalizacdo podem ser utilizadas:

+00

Jr(E)dE =1~ f (3-1)
+00

Ju(E)E = f (3-2)

® Méssbauer foi laureado em Fisica no ano de 1961 ¢ o fendmeno de absorcdo ressonante de
raios y foi batizado com o seu nome.
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A fracdo (1 — f) das desintegragdes ocorre com a energia sendo transferida para
a rede, e a fracdo f ocorre sem recuo. A dependéncia de Jg(E) ndo possui nenhum
interesse particular, mas nota-se que o centro dessa distribuicdo ¢ deslocado por uma
quantidade E, em relagdo a energia de transicdo da fonte. A energia de recuo dada ao
niticleo absorvedor de massa M vale Er = EZ/2Mc? (onde ¢ é a velocidade da luz). A
distribuicdo de energia /), (E) dos fotons y do efeito Mdssbauer pode ser considerada
como uma distribui¢do Lorentziana L(E) de largura a meia altura igual a I’ = [},,;.

Devido as condigdes de normalizagdo, J;, (E) pode ser escrita como:

- 1 2
Ju® =L 5 7= 1) (3-3)

(E—Eg) + (Tgat)” TPlnat

Existem dois tipos de experimento de espectroscopia Mossbauer baseados em
técnicas de espalhamento e transmissdo. Em experimentos de transmissdo, o
espalhamento ressonante d4 origem a uma leve atenuacdo da intensidade de radiagdo
registrada pelo detector, esse fato também ¢ denominado absor¢ao ressonante. A se¢ao
de choque da absor¢do ressonante ¢ a se¢do de choque total do espalhamento
ressonante; a probabilidade de detectar radiacdo espalhada no modo de transmissdo
pode ser desprezada com o arranjo geométrico adequado. Experimentos de
espalhamento Mossbauer envolvem tanto a deteccdo de fotons y espalhados quanto a

deteccao de outros tipos de radiagdo, Raios-X principalmente (Chen, et al., 2007).

A probabilidade de emissio f, e a probabilidade de absorg¢do f' de fotons y sem
energia de recuo, ¢ a dependéncia térmica de f e f' sdo determinados por fatores como:
energia dos fotons y, a massa dos nucleos, vibragdes de rede e outras propriedades da
amostra. Essa ¢ a razdo pela qual o efeito Mdssbauer ndo ¢ observado em todos os

elementos (ver figura3-2).
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number of observed k3
Mutssbauer transizions

number of isotopes in which
Mossbauer effect
has oeen observed

Figura 3-2 — Tabela periddica com elementos que apresentam efeito Mossbauer (Tranter, et al.,

2000).

3.1.2 - A Probabilidade do Efeito Mossbauer

Para obter informagdes sobre ligagdes quimicas de a&tomos em solidos através de
dados experimentais, uma relacdo teodrica especifica ¢ necessaria para associar os
valores experimentais f ou f' com o espectro de fonons e as constantes de for¢a do
cristal. Infelizmente, essa relagdo tedrica pode ndo ser facilmente encontrada e realizam-
se uma série de aproximagdes e simplificagdes. Apenas para um cristal ciibico onde as

forgas interatomicas podem ser consideradas harmonicas existe uma relagdo simples

para a probabilidade de emissdo ressonante de um féton y, com vetor de onda K, quando

o nucleo sofre uma transi¢do de um estado excitado para um estado fundamental:
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f =e k&) (3-4)

Onde (x2) ¢ a amplitude quadratica média de oscilagio do nicleo em uma
temperatura T. De acordo com o modelo de Debye, os modos de vibracao da rede t€m
uma freqiiéncia maxima v,,, ¢ uma correspondente temperatura T,,, = hv,,,/k. Usando a
funcdo de distribui¢io de Bose-Einstein pode-se calcular o valor de (x?) e obter f

através das equagdes onde O ¢ a temperatura de Debye e kg, a constante de Boltzmann:

_3Er

f= e( 20es) paraT < 0 (3-5)
_GERT

f= e( "892) paraT > 0 (3-6)

3.1.3 - Interacoes Hiperfinas e Posi¢coes de Linha

A energia de um ntcleo, e de modo semelhante para qualquer sistema de cargas
e correntes, devido a interagdo com um campo eletromagnético externo sofre uma
variagdo E'. Através da eletrodindmica classica, essa energia pode ser descrita pela

expansao multipolar:

3

B = g0~ -Fo—ii-Bo-2 ) Qu (- (3-7)
=qPo—D Lo~ H-Dy 6 ik 3x,0%,
ik=1 0

Onde E ¢ B sdo os campos elétrico e magnético, respectivamente, ¢ € 0
potencial eletrostatico, ¢ = eZ é a carga nuclear, p, [ sio os vetores de momento de
dipolo elétrico e magnético, Q;; € o tensor de momento de quadrupolo elétrico. O indice
subscrito zero refere-se ao centro do ntcleo. Momentos de ordem maior podem ser
desprezados. Como o nucleo ndo possui momento de dipolo elétrico, o segundo termo

da equacdo (3-7) ¢ nulo e a energia de nucleo em um campo eletromagnético externo ¢é
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determinada pelo produto dos fatores nuclear (q,[,Q;) € eletronico

(90, Bo, (0290/0x;0xy,) ).

3.1.3.1 - Desvio Isomérico

Como visto através da equacdo (3-7), a Hamiltoniana H, que descreve a
interagdo do nucleo com os campos efetivos, pode ser representado pela soma de duas
Hamiltonianas, uma para interagdes do ntcleo com o campo elétrico (HQ) e outra para

interagdes com o campo magnético (Hy,):

A Hamiltoniana da interacao eletrostatica ¢ dada por:

VA
Ho=e ) @) (3-9)
n=1

Onde 7, é o vetor radial do n-ésimo proton, ¢ (7,) é o potencial elétrico nas
vizinhangas do n-ésimo prdton, € o somatério sobre todos os Z prétons. O sistema de
coordenada ¢ escolhido de tal forma que a origem coincida com o centro do nucleo e os
eixos x'(i = 1,2,3;x* = x;x? = y,x3 = z) sejam paralelos aos eixos principais do
tensor de gradiente de campo elétrico (GCE) que ¢ sentido pelo nucleo. O potencial

elétrico no centro do nucleo devido ao n-ésimo préton é dado por ¢, (0) e a magnitude

do vetor radial ¢ dada por r,, = }; l-=1(x,il)2.

Usando o fato de que o potencial eletrostatico ¢ satisfaz a equacdo de Poisson
V2p = —4mp,, onde p, = —e|P(0)|? é a densidade eletronica de carga no nucleo
(r =0). E introduzindo o tensor de momento quadrupolar nuclear e o tensor de
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gradiente de campo elétrico, @;;, podemos reescrever a interacdo do nucleo com o

campo elétrico como a soma de duas interagdes:

3
' 2r , Z 2 2, €
Ho=Hs+Ho=—-3¢ > A [p@F +2 > ouQ (3-10)
n=1 ik=1

O nucleo foi considerado como uma esfera com amplitude quadratica de raio
(r2) = ¥2_,(r?)/Z para o estado fundamental (g) e excitado (e). De maneira geral,
(rgz) # (r2) e a carga nuclear é uniformemente distribuida dentro da esfera. O campo
elétrico externo agindo sobre esse nucleo esférico nao desdobra seus niveis de energia,

mas os desloca de acordo com:

2

SEge = — e2Zr? . [p(0)|? (3-11)

O deslocamento devido a interacdes Coulombianas ¢ da ordem de 1072 da
energia de transi¢do. O valor do deslocamento depende do estado quimico (valéncia,

tipo de ligagdo e etc.) do dtomo. Isso ¢ caracterizado por |zp(0)|2as que ¢ a densidade

eletronica no nucleo do absorvedor (a) ou da fonte (s)-. No espectro Mossbauer, essa
parte da interacdo eletronica se manifesta através do desvio isomérico (ou quimico)
entre a linha de emissdo da fonte e a linha de absor¢cdo da amostra. A energia de
transi¢do da fonte E; ¢ diferente da energia E, da amostra, ¢ ambas diferentes da
energia de transi¢do E, para (r?) = 0. Deve-se lembrar que em um experimento
Maossbauer nao € a energia absoluta do foton y que € determinada, mas o deslocamento
dos niveis de energia nuclear. A varredura da energia ¢ realizada através do efeito
Doppler. Portanto, os parametros de energia (I, ) sdo expressos em unidades de

velocidade, v. Para uma fonte e um absorvedor podemos escrever (ver figura 3-3):
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21

6= ?Zez((rﬁ) — ) (W% - [¥(0)I2) (3-12)

A densidade de carga no nticleo ¢ determinada principalmente pelos elétrons s e
apenas parcialmente pelos elétrons p. O efeito principal dos elétrons p e elétrons d e de
qualquer outra camada eletronica fechada que ndo contribui diretamente com a
densidade eletronica |(0)]3 é blindar os elétrons s. A determinagio do fator de escala
((rez) — (rgz)) na equagdo (3-12) recebe o nome de calibragdo de desvio isomérico. A
interpretagdo do desvio isomérico no espectro Mossbauer envolve a correlagdo entre
Ap.(0) = (JY(0)|2 — [¥(0)|?) (a diferenca de densidade eletronica) e a estrutura
eletronica conhecida do atomo Mossbauer ou a mudanca da estrutura de acordo com a
analise de varias amostras. Deve-se lembrar que apenas uma parte em 102° dos elétrons
num so6lido participa diretamente do desvio isomérico. O parametro nuclear ((rez) -

(r#)) ¢ da ordem de 1072 cm?,

Fonte Absorvedor
dE,
E° E.
L B A
(a)
I
i
I
]
|
|
l
! 5]
|- .
=) 0 {+) v
(b)

Figura 3-3 — (a) Niveis de energia para o niicleo de *'Fe, resultando no desvio isomérico (8).
(b) O espectro Méssbauer correspondente. (Tranter, et al., 2000).
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3.1.3.2 - Interagdo Quadrupolar Elétrica

A segunda das interagdes hiperfinas ocorre devido ao momento de quadrupolo
elétrico, H'y. O valor da componente principal do GCE, ¢,,, quando o nicleo se
encontra no estado m = [ ¢ geralmente chamado de momento de quadrupolo elétrico
eQ = (I,1|Q,,|1,1). O tensor de GCE, levando em consideracdo a equagédo de Laplace, é
determinado por dois parametros independentes: o primeiro, ¢,,, comumente chamado
de gradiente de campo elétrico ou a componente principal do tensor de gradiente de
campo elétrico e algumas vezes escrito como ¢,, =eq ; o segundo

N = (Pxx — Pyy)/ P2z, chamado de pardmetro assimétrico, os eixos sdo escolhidos de

forma que |@,;| > Qx| > |(pyy| com0<n<l1.

Na espectroscopia Mdssbauer ¢ necessario calcular os autovalores da
Hamiltoniana H'j, que sdo as energias Ej' do estado fundamental e do estado excitado,
sendo essa transicdo a responsavel pelo surgimento do foton y (ver figura 3-4). As
posicdes das linhas no espectro Mossbauer sdo determinadas pelos autovalores da
Hamiltoniana total H, para os nucleos no estado fundamental € no estado excitado tanto
na fonte quanto no absorvedor, por exemplo, os valores de § e Ep'. As intensidades das
linhas que fornecem informagdes a respeito da estrutura das camadas superficiais sdo
determinadas pelos autoestados da Hamiltoniana H',. Para um tensor simétrico de GCE
(n = 0) a degenerescéncia dos niveis de energia nuclear ndo estd completamente
separada, e a energia depende apenas do valor absoluto da projec¢do de spin. A energia ¢

dada pela expressao:

m __ e‘pzzQ 2 _ _
Ej TTe ) [3m? — I1(1 + 1)] (3-13)
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Onde m ¢ o valor da proje¢do de spin sobre o eixo de quantizagdo. A equagao
(3-13) ¢ obtida usando-se a teoria de perturbacdo até primeira ordem para a
Hamiltoniana de interacdo entre o momento de quadrupolo e o GCE (Rechenberg,

1995). Nota-se que Ej;' depende de m?, permanecendo, portanto uma degenerescéncia.

1, £ m}
m IE’:%:}
Eqlt %) A4
— - A
E_(+—+
a' 23 * L 1_:,

2:%72

2
1

(@)

L]

(-] 0 [+] v

(b)

Figura 3-4 — (a) O desdobramento do nivel excitado de um niicleo de ' Fe devido d interagdo de
quadrupolo elétrico (A). (b) O espectro Mossbauer correspondente. (Tranter, et al., 2000).
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A origem de GCE ndo nulo nos ntcleos envolvidos com o efeito Mdssbauer
esta, em geral, associada a ions vizinhos dispersos assimetricamente e a distribuigcdes
eletronicas assimétricas em orbitais de valéncia parcialmente preenchidos do proprio
atomo Mossbauer. O desdobramento, a distancia entre dois niveis consecutivos de

energia, devido a interagdo de quadrupolo ¢ igual a:

1
2

A= le@,,Q| <1 + 772> (3-14)

2 3
Esse desdobramento obtido através dos dados Mossbauer envolve tanto uma
quantidade nuclear, o momento de quadrupolo, quanto uma quantidade eletronica, o
gradiente de campo elétrico (GCE). O valor do momento nuclear de quadrupolo elétrico
¢ fixo para nuclideos Mossbauer e os detalhes de gradiente de campo elétrico podem ser

derivados dos espectros Mdssbauer.

3.1.3.3 - Interagdo Hiperfina Magnética

A interacdo entre o momento magnético nuclear de dipolo m e o campo
magnético H produzido pela vizinhanca eletronica ou de ions ¢ chamada de interacdo

hiperfina magnética.

O campo magnético quebra totalmente a degenerescéncia do nivel nuclear,
produzindo (21 + 1) subniveis igualmente espagados. A energia para interagdo do
momento de dipolo magnético entre o nucleo € o campo magnético efetivo He s, pode

Ser escrita como:
Ey = —gipunl - Hepe (3-15)
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Onde uy ¢ o magnéton nuclear, g; ¢ a razdo giromagnética, I ¢ o operador de
. . . ~ . . . ~ pocd ~ M
spin nuclear (o eixo de quantizagdo coincide com a diregdo de H,f,). A degenerescéncia

dos niveis nucleares ¢ totalmente quebrada. O deslocamento dos niveis ¢ determinado

pela expressao:

Ey = —giuymH g, (3-16)
Onde m ¢ a projecao de spin sobre o eixo de quantizag¢do (eixo do campo). No
caso do *'Fe, o estado fundamental com I = 1/2 se desdobra em dois subniveis e o
estado excitado com I = 3/2 se desdobra em outros quatro niveis. A regra de sele¢do
Am = 0,%1, apropriada para o féton y Mdssbauer, gera um total de seis possiveis
transi¢des € dessa forma, gera um espectro Mdssbauer com seis linhas de absorcao que

¢ mostrado esquematicamente na figura 3-5.

Como o desdobramento das linhas espectrais ¢ diretamente proporcional ao
campo magnético que perturba o nucleo, a espectroscopia Mdssbauer proporciona uma
maneira bastante eficaz de se medir esse campo. As probabilidades de transi¢ao entre os
subniveis nucleares afetam as intensidades das linhas no espectro podendo fornecer
informacdes sobre a orientacao relativa do campo magnético sobre o nucleo e a diregao

de propagacao do feixe gama.

O campo magnético total sobre o nicleo ¢ uma soma vetorial dos campos
magnético hiperfino e um possivel campo externo aplicado. Esse campo hiperfino
origina-se de um spin desemparelhado do elétron da camada eletronica do proprio
atomo e, portanto depende da oxidacdo e do estado de spin do atomo Mdossbauer. Uma
caracteristica importante do campo magnético hiperfino € que apenas elétrons
desemparelhados podem contribuir para a sua formagao, seja de forma direta ou indireta

(Dickson, et al., 1986).
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(@

(b)

-1 0 [+] v

Figura 3-5 — Efeito da intera¢do de momento de dipolo magnético sobre os niveis de energia do
Fe. (a) Diagrama de niveis de energia quando Here # 0,0, =0. (b) O espectro Mdssbauer
correspondente.

3.1.4 - Campo Magnético Efetivo

Os experimentos iniciais para as medidas dos campos magnéticos efetivos sobre
o nucleo dos 4tomos utilizando o efeito Mdssbauer estimularam investigagdes tedricas e
experimentais em 4reas distintas do magnetismo. Por exemplo, Sawatzky et al.
(Sawatzky, et al., 1969) desenvolveram um método para inferir a relagdo entre o campo
hiperfino em cada sitio com sua respectiva interagdo de troca admitindo aproximagdes

de campo molecular para materiais ferrimagnéticos. Nesse trabalho, o campo hiperfino
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foi calculado para o sitio B por meio da equacao (3-17) partindo do fato de que um ion
metalico no sitio B estd cercado, como seus vizinhos mais proximos, por seis ions
metalicos do sitio A. Nessa equacdo apenas a interacdo AB foi admitida, ja que as
outras sdo fracas quando comparadas a essa. Além disso, fizeram a suposi¢cdo de que
existem apenas dois tipos de ions metalicos no sitio A, caso de uma ferrita com

estrutura espinélio mista.

H(B) = 2J1n(S;(A1)) + 2J2(6 — n)(S,(42)) (3-17)
Onde J; e J, s@o as interacdes de troca para os dois ions metdlicos em A, n ¢ o

nimero de vizinhos proximos do tipo um, (n — 6) ¢ o nimero de vizinhos proximos do

tipo 2, (S,(A)) é a média do valor da componente z do spin para os dois tipos de ions.
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3.2 - Espectroscopia Raman

Nessa secdo desenvolveremos os conceitos basicos do Efeito Raman. A
literatura existente ¢ extensa e bastante detalhada, portanto, a abordagem realizada nessa
secdo consiste apenas de um esboco simplificado e contém uma série de relagdes que
permitem uma compreensao apenas razoavel sobre o tema. As principais referéncias
utilizadas foram Long (Long, 2002), Gardiner e Graves (Gardiner, et al., 1989), Smith e
Dent (Smith, et al., 2005), e o artigo de revisdo de Gouadec e Colomban (Gouadec, et

al., 2007).

3.2.1 - Pequeno Histdrico Sobre Espectroscopia Raman

No final do século XIX, Lord Rayleigh (1842-1919) publicou um artigo
intitulado On the Scattering of Light by Small Particles (Rayleigh, 1871), na prestigiada
revista cientifica Philosophical Magazine. O artigo apresentava uma formulagdo
classica do espalhamento elastico de luz, ou seja, sem alteracdo de freqiiéncia da onda
luminosa incidente. Seu modelo pretendia elucidar uma série de fendmenos, entre os
quais, a cor azul do céu. Alguns anos depois, em 1923, o fisico austriaco Adolf Gustav
Smekal (1895-1959) postulou a existéncia de luz espalhada com freqiiéncia diferente ao
da luz incidente (Smekal, 1923) utilizando a teoria quéntica que fora recentemente
formulada por Niels Bohr (1885-1962). Neste mesmo periodo, o fisico indiano
Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970) estava interessado em encontrar um
analogo optico ao efeito Compton e realizava experimentos de espalhamento de luz em

liquidos e gases (Singh, 2002). Finalmente, em 1928, Raman e seu aluno
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Kariamanikkam Srinivasa Krishnan (1898-1961) observaram experimentalmente o
efeito anteriormente predito por Smekal e publicaram seus resultados em margo daquele
mesmo ano (Raman, et al., 1928). Nesse primeiro artigo, na revista Nature, nao havia
nenhum espectro, o que gerou uma série de duvidas em relagdo ao trabalho. O primeiro
espectro foi publicado ainda no ano de 1928, em um artigo intitulado A Classical
Derivation of the Compton Effect, na revista Indian Journal Of Physics. Raman enviou
copias desse artigo para cerca de 2000 cientistas na Franga, Alemanha, Russia, Canada e

Estados Unidos.

Alguns meses apos a publicagdo de Raman, os fisicos russos radicados na
Franga, Grigorii Samuilovich Landsberg (1890-1957) e Leonid Isaakovich
Mandel’'shtam (1879-1944) também reportaram o fendmeno de espalhamento de luz
com mudanca de freqiiéncia em cristais de quartzo (Landsberg, et al., 1928). A
descoberta do fenomeno foi realizada de forma independente ao trabalho de Raman,
pois Landsberg e Mandel'shtam estavam interessados em testar o modelo proposto por
Albert Einstein (1879-1955) e Peter Debye (1884-1966) para o calor especifico dos
solidos. Este trabalho foi um dos primeiros a trazer uma citagao ao artigo de Raman. Em
Berlin, o fisico experimental alemdo von Peter Pringsheim (1881-1963) repetiu com
sucesso o experimento de Raman e foi o primeiro a utilizar os termos Efeito Raman e
Linhas Raman (Pringsheim, 1928). Em pouco tempo, a técnica espectroscopica de luz

com mudanga de freqiiéncia ficou conhecida como espectroscopia Raman.

Na descricdo de seu experimento (Raman, et al., 1928), Raman utilizou um
telescopio para focalizar a luz solar sobre a amostra, e em seus estudos utilizou liquidos
extremamente purificados —diversas vezes destilado — e até alguns gases. Uma segunda
lente posicionada apds a amostra captaria a radiagdo espalhada. E finalmente, um

sistema de filtros Opticos foi utilizado para demonstrar a existéncia de radiagdo

Péagina | 41




Fabio Nakagomi
Dissertacio de Mestrado

espalhada com freqiiéncia diferente ao da radiacdo incidente. Mais tarde, Raman
aprimorou seu experimento ao utilizar uma lampada de arco de mercurio como fonte de

luz incidente.

|

v

EEE
e

Figura 3-6 - Primeiros espectros realizados por C. V. Raman e K. S. Krishnan. A fotografia no
canto superior esquerdo mostra a luz incidente de uma ldmpada de mercirio apés um filtro azul que
corta todos os comprimentos de onda maiores que a linha do Indigo em 4358 A. A fotografia no canto
superior direito mostra o mesmo espectro quando a luz incidente é espalhada por benzeno liquido. E
possivel observar as linhas modificadas devido ao Efeito Raman. As fotografias abaixo mostram o
mesmo efeito utilizando diferentes filtros (Singh, 2002).

Nao tardou para que o potencial de utilizagdo do efeito Raman em quimica e
fisica fosse rapidamente percebido e no final de 1928 mais de 70 artigos sobre o efeito
Raman ja haviam sido publicados. Devido ao impacto de sua descoberta, Raman
recebeu o prémio Nobel de Fisica de 1930. O comité justificou a premiacao da seguinte

forma: for his work on the scattering of light and for the Discovery of the effect named
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after him (Nobel Foundation). Sendo que a premiacao ocorreu apenas dois anos apds a

publicacdo de seu artigo.

3.2.2 - Espalhamento Rayleigh e Espalhamento Raman

Quando se incide uma radiagdo monocromatica de freqiiéncia w; sobre a matéria
(solido, liquido, gés) ¢ observado um espalhamento desta radiacdo. Se a freqiiéncia da
luz espalhada for analisada, observaremos que além da presenca de luz com freqiiéncia
w; associada a luz incidente, pares de novas freqiiéncias do tipo w; *+ w, surgirdo. Em
sistemas moleculares, a freqiiéncia w, ¢ proporcional ao intervalo de energia
correspondente aos niveis vibracionais, rotacionais e eletronicos. Como o espalhamento
ocorre em todas as diregdes, tanto a polarizagcdo quanto a intensidade da radiagdo
espalhada dependerdao da diregdo de observacdo. Além disso, a radiacdo espalhada,
geralmente, possui polarizacdo diferente ao da radiagdo incidente trazendo uma série de

informagdes a respeito do sistema em estudo.

O espalhamento sem mudanca de freqiiéncia ¢ denominado espalhamento
Rayleigh, e quando ocorre mudanca de freqiiéncia, como descrito anteriormente,
espalhamento Raman. No espectro da radiacdo espalhada, as novas freqiiéncias sdo
chamadas de linhas Raman, ou bandas, e coletivamente tratadas como espectro Raman.
Bandas Raman sd3o comumente denominadas bandas Stokes quando possuem
freqliéncias menores que a freqiiéncia incidente (w; — w,), € aquelas com freqiiéncia

maior ao da freqiiéncia incidente (w; + w,) sio denominadas bandas Anti-Stokes’.

7 Apesar de serem efeitos distintos, a origem dessa nomenclatura surge da Lei de Stokes para a
fluorescéncia - a luz fluorescente é sempre menor ou igual a luz de excitagdo — as linhas Stokes s@o as

linhas que obedecem a Lei de Stokes, e as linhas Anti-Stokes sdo as que a contradizem.
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Os processos de espalhamento de luz aos quais nos referimos até o momento
foram discutidos em termos de freqiiéncia angular® ®. Essa forma ¢é bastante
conveniente para o tratamento tedrico que sera desenvolvido ao longo dessa secdo.
Entretanto, quando os espectros sdao considerados, o procedimento padrdo em
espectroscopia Raman (e outras técnicas espectroscopicas) ¢ a utilizagdo do reciproco
do nimero de onda, ou simplesmente nimero de onda, ¥ (unidade: cm™1) ao invés de
freqiiéncia e essa convengdo serda adotada também nessa dissertacdo. Alguns resultados
obtidos através do uso de o serdo também expressos em termos de ¥ de forma que haja

uma relacdo direta com a pratica experimental.

3.2.3 - Dipolos Elétricos Oscilantes como Fontes de Radiacao Espalhada

Tanto no modelo classico quanto quantico, os processos responsaveis pela
radiacdo espalhada sdo os momentos de multipolo elétrico e magnético induzidos da
molécula. A origem desta excitacdo ¢ o campo eletromagnético da radiagdo incidente.
Normalmente, a contribui¢do mais significante ¢ devida ao momento de dipolo elétrico
induzido. As outras contribui¢des como momento de dipolo magnético € momento de
quadrupolo elétrico sdo efeitos de varias ordens de grandeza inferiores ao efeito de

dipolo elétrico e serdo desconsiderados.

A intensidade I, ou a média temporal de poténcia por unidade de angulo sélido,

de radiacdo emitida por um dipolo elétrico oscilante induzido pelo campo elétrico da

¥ A freqiiéncia angular relaciona-se com a freqiiéncia ordindria através de: @ = 2mv
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radiagdo incidente, de freqiiéncia w;, ao longo de uma dire¢ao que faz um angulo 8 com

o eixo do dipolo ¢ dada por (Long, 2002):

1 4 2000 0)2
=mwdpep (sin@) (3-18)

O termo p refere-se a amplitude (ou mddulo) do dipolo elétrico induzido com

freqii€ncia w gp,. Escrevendo (3-18) da seguinte forma:

¢,
_ T YRRy _
1= 22, VipeP (sin @) (3-19)

Essa forma alternativa foi obtida utilizando:

wdpe = ZTTCOf/dpe (3-20)
De forma geral, independente do modelo utilizado, o objetivo ¢ determinar como
Wape (0U Vgpe) € p variam em fungdo das propriedades de espalhamento molecular € da

radiacdo eletromagnética incidente de freqiiéncia w; (ou numero de onda ;).

3.2.4 - Teoria Classica

Quando uma molécula ¢ colocada na presenga de um campo elétrico externo, a

distribuicao eletronica ¢ alterada dando origem a um momento de dipolo elétrico

induzido. Para campos de intensidade suficientemente baixa, o momento de dipolo

. . . - . ’ . . . =
elétrico induzido p ¢é proporcional ao campo elétrico incidente E.

p=a-F (3-21)
O termo @ € o tensor de polarizabilidade da molécula, que em geral, depende das

coordenadas e das freqii€ncias vibracionais nucleares (ver figura 3-7).
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Considerando que o sistema seja constituido de apenas uma molécula que possa
vibrar livremente, mas nao possua liberdade rotacional; isto ¢, a molécula ¢ fixa no
espago, mas seus nucleos podem vibrar em torno de suas posi¢des de equilibrio. A

variagdo da polarizabilidade pode ser expressa expandindo cada componente a,, do

tensor & em uma série de Taylor em torno das coordenadas normais de vibragao.

da,, °a,,
Ape = (apa) 0 +zn: <aQPn> Z(aQname> QnQnm - (3-22)

O termo (@,4) o € 0 valor de a,,na configuragdo de equilibrio, @, Qp,...530 as
coordenadas normais de vibracdo associadas as freqiiéncias de vibragdo molecular w,,,
Wy,... € 0s somatorios sdo sobre todas as coordenadas normais. O indice zero nas
derivadas indica a configuragdo de equilibrio. Considerando que a variagdo da

polarizabilidade seja proporcional a primeira poténcia de Q,,:

ada,,
(apa)nz(apa)o+< £ ) Qn (3-23)

aapa ~ Py
u \¢ , qu
Os termos sdo os componentes de um novo tensor an e pode ser
0

n
considerado a derivada do tensor de polarizabilidade em relacdo as coordenadas

normais @Q,,. Como a equagdo (3-23) ¢ valida para todas as componentes do tensor.

o, =dy+d, Q, (3-24)

Onde @, ¢ um tensor com componentes (apg)ne Qy, um escalar que multiplica

todos os componentes de &;,. Supondo que a molécula vibre em movimento harménico

simples, a dependéncia temporal de Q,,:

Qn = Qy, cos (wyt+ 8y) (3-25)
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Onde Q,, ¢ a amplitude da coordenada normal e §, um fator de fase.

Combinando a equagao (3-25) com a equacao (3-24) obtemos a dependéncia temporal

do tensor de polarizabilidade devido a vibragdo da n-ésima molécula.

a, = dy + ay - Qp, cos (w,t + 8,) (3-26)

O campo elétrico da radiag@o incidente pode ser escrito como:

E =E,cos (w;t) (3-27)
y
molécula A p=a-E
E N A
A A A IO
laser f ? A A
X H*"w o v B
% ~180° A

Figura 3-7 - Momento de dipolo elétrico induzido (p) em uma molécula cuja nuvem eletrénica
foi distorcida devido ao campo elétrico (f) da radiagdo incidente. O espalhamento ocorre em todas as
diregoes, mas apenas as diregoes 90° e 180° sdo mostradas.

Substituindo as equagdes (3-26) e (3-27) na equagdo (3-21) obtemos:

—

P =0y E,cos (w;it) +@, E,cos (w;t) Qy, cos (wyt + 8,) (3-28)
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Podemos escrever a equagdo (3-28) na forma’:

P =p(@) +P(w; — w,) +P(w; + w,) (3-29)
Para o espalhamento Rayleigh, o momento de dipolo elétrico induzido ¢ dado

por:

P(w;) = @ - Eg - cos (w;t) (3-30)
De maneira semelhante, o espalhamento Raman possui momento de dipolo

elétrico induzido dado por:
P(wit wy) =0y Eo-Qy-cos ([w; + wy, +6,]8) (3-31)

De acordo com a equagdo (3-29), o dipolo elétrico induzido possui trés
componentes de freqiiéncias distintas: p(w;) que da origem ao espalhamento Rayleigh;
p(w; — w,) originando o espalhamento Raman Stokes; e p(w; + w,) o espalhamento

Raman anti-Stokes.

Utilizando um modelo puramente classico, em que a radiagdo ¢ tratada como
uma onda eletromagnética, e o sistema em estudo como uma série de osciladores
harmoénicos independentes determina-se satisfatoriamente alguns aspectos do
espalhamento de luz, linear e ndo-linear, principalmente ao que diz respeito a freqiiéncia
da luz espalhada. Entretanto, a simples observacdo de um espectro Raman nos revela
que os picos Raman Stokes e Anti-Stokes sdo simetricamente posicionados em relagdo
ao pico Rayleigh, mas existe uma diferenga apreciavel entre as intensidades. Por
exemplo, o espectro Raman Stokes e Anti-Stokes de um monocristal de silicio (ver
figura 3-8) mostra que a intensidade do sinal Stokes ¢ cerca de 10 vezes maior que o

anti-Stokes (Melo, 2004). O modelo ndo prevé essa diferenca de intensidades, dessa

? Utilizando a identidade trigonométrica: cos A cos B = %{cos(A +B)+cos (A—B)}
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maneira, por nao levar em conta a natureza quantizada dos niveis de energia das
moléculas, o tratamento cldssico pode apenas fornecer informagdes qualitativas em

relagdo as propriedades moleculares.
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Figura 3-8 - Espectros Raman Stokes e Anti-Stokes para um monocristal de silicio (Melo, 2004).
A diferenga de intensidade entre os sinais Raman Stokes e Raman Anti-Stokes é de cerca de 10 vezes.

3.2.5 - Teoria Quantica

Para um tratamento satisfatorio das propriedades moleculares utilizaremos a
seguir um modelo quéntico do sistema. Uma molécula ndo-linear possui (3N — 6)
modos normais de vibragdo ¢ uma molécula linear possui (3N — 5) modos normais,
onde N ¢ o niimero de 4tomos da molécula. A regra de quantizacdo dos niveis de

energia vibracionais sera dada por:
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1
En=hw(n+5); n=0123, (3-32)

Onde w ¢ a freqliéncia de vibracdo molecular e n é o numero quantico que
determina a energia vibracional. O espalhamento Rayleigh surge de transi¢cdes que
levam ao mesmo nivel de energia vibracional. Se a molécula estiver em um estado
vibracional excitado e apds a interagdo com um féton incidente a molécula se encontrar
em um estado de energia vibracional inferior, o espalhamento ¢ denominado Raman
Anti-Stokes. De modo oposto, se a molécula passar a um estado de energia excitado, o

espalhamento ¢ denominado Raman Stokes (ver figura 3-9).

De acordo com o modelo quantico, a radiagdo incidente ¢ responsavel pela
producdo de estados de energia perturbados do sistema. Além disso, 0 momento de
dipolo elétrico induzido da teoria classica ¢ substituido por um operador de dipolo
elétrico responsavel pela transi¢do da molécula de um estado inicial i, para um estado
final f, devido a um campo elétrico de freqiiéncia w;. O momento total de dipolo

elétrico pode ser representado através da seguinte expansao:
@i = @), + ), + @), + (3-33)
Onde (pV) ;i & um termo linear em E, (3®) ;i & um termo quadrético em E,

(ﬁ(3)) fi ¢ um termo cubico em E e de maneira similar para termos de ordem maior. A
transicdo de momento de dipolo elétrico ¢ dada pela seguinte equagdo.

)i = WPrlDlY)) (3-34)

Onde ¥} e ¥; sdo as fungdes de onda perturbadas dependentes do tempo dos

estados final e inicial da molécula, e p o operador de dipolo elétrico. Essas fungdes de

onda podem ser representadas formalmente por uma expansao em séries do tipo:
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W= 9 ey (3-35)
Pr =9 + P+ 4+l (3-36)

Onde l,bi(o) representa o estado ndo perturbado, lpi(l) a perturbag¢do de primeira

ordem em l,l}l-(o), ll}l-(z) a perturbacao de segunda ordem e assim por diante. E de forma

similar, temos também a expansdo do estado final.

Niveis Virtuais

......... Sl B e e AU

hw; hMw; — w,) hw; hw; hw; hMw; + w,)

EU 2 2

Estadon y
Estado m #
Raman Stokes Rayleigh Raman Anti-Stokes

Figura 3-9 — Modelo idealizado dos espalhamentos Rayleigh, Raman Stokes e Raman Anti-
Stokes. Os “niveis virtuais” mostrados na figura ndo sdo verdadeiros estados quanticos da molécula.
Eles representam apenas a vida média de curta durag¢do da distor¢do da nuvem eletrénica molecular
devido ao campo elétrico oscilante da luz.

Através da teoria de perturbacdes dependente do tempo podemos escrever as
funcdes de onda perturbadas como uma combinagdo linear de fungdes nao-perturbadas.
Quando a Hamiltoniana de interacdo envolve apenas o termo de dipolo elétrico,

designado por H,,, podemos escrever os estados inicial e final.
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0
111(") Z () () (337)

p® = y©
3 z $ (3-38)

Em todos os casos 0o somatorio é realizado sobre todos os estados do sistema. Os

(n) (n)

coeficientes sdo dados por a, e a, ;- €0 indice subscrito p indica que eles foram

gerados através de ﬁp. Introduzindo a expansdo em série para as equagdes (3-35) e
(3-36) na equacio (3-34) e igualando apenas a primeira ordem da perturbacdo'’ e da

expansao vetorial do momento de dipolo elétrico (ver equagao (3-33), temos que:

™), = Wy 111wy + 1Bl (3-39)
Cada termo da equagdo (3-39) envolve apenas a primeira ordem das fungdes de

onda perturbadas possuindo dependéncia linear tanto em relagdo aos coeficientes a(l)

(1), quanto ao campo E. A transi¢do de momento dada pela equagdo (3-34) possui

mais de uma componente por freqiiéncia. Se selecionarmos a partir de (p(l)) 5 3

componentes corretas para os espalhamentos Rayleigh e Raman, as amplitudes de

transi¢do de dipolo elétrico podem ser escritas da seguinte forma:

(P @) = @ Eo(wy) (3-40)

(PP @it w) =@y Eo(w)) (3-41)
Onde (a);; e (a)f; sdo os tensores de polarizabilidade associados com os

espalhamentos Rayleigh e Raman, respectivamente. Uma discussdo mais aprofundada

dos tensores de espalhamento foge ao escopo dessa dissertacdo, sendo recomendada

"0 termo (p(o)) = (l/)}o)mh/)i(o)) ¢ independente do campo elétrico E pois envolve apenas

fungdes de ondas ndo-perturbadas. Esse termo relaciona uma transi¢do direta entre os estados (final e
inicial) ndo-perturbados, e ndo devido ao espalhamento de luz, portanto, ndo serd mais considerado.
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uma leitura de Long (Long, 2002) no que diz respeito ao tratamento quantico e
Koningstein (Koningstein, 1972) no que diz respeito as propriedades de simetria dos

tensores.

Em relagdo a diferenca de intensidades apontada anteriormente. Podemos
afirmar que de acordo com o modelo quantico, em qualquer temperatura, a maioria das
moléculas possui probabilidade maior de estar em estados de menor energia possivel e,
portanto o espalhamento Raman Anti-Stokes ¢ relativamente menos intenso que o
espalhamento Raman Stokes (ver figura 3-8). Dessa forma, ¢ comum que o
espalhamento Raman Stokes seja o mais utilizado e tratado comumente como espectro
Raman. A razdo entre as intensidades dos espalhamentos Raman Stokes e Raman Anti-
Stokes depende do niimero de moléculas em determinado estado vibracional de energia.

Utilizando a equagdo de Boltzmann:

N _[~En—Em)
n_ 9 (3-42)

m gm

Os termos da equagdo representam N, ,,, 0 nimero de moléculas em determinado
estado de energia, g, , 0 nivel de degenerescéncia de cada estado, E,, ,,, a energia dos

estados e kj, a constante de Boltzmann.

3.2.6 - Vibracdes em solidos cristalinos

O comportamento coletivo das vibragdes que ocorrem em um sélido cristalino
pode ser considerado como uma superposi¢do de ondas planas que se propagam para o
infinito (Ziman, 1979). Essas ondas planas, ou modos normais de vibragdo, sdo

comumente modelados por quasi-particulas denominadas fonons. Uma coordenada
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normal como a equagdo (3-25), que na realidade ¢ uma combinacao linear de ligagdes
quimicas e angulos entre ligagdes, ¢ associada com cada modo normal de vibragao.
Dependendo do termo dominante da coordenada normal, os modos podem ser
classificados em estiramento (stretching), flexdo ou deformacdo angular (bending),
torcao (torsional), ou vibragoes de rede (lattice modes) que sao deslocamentos relativos

das células unitarias (Gouadec, et al., 2007).

Nos cristais que possuem mais de um atomo por célula primitiva, o espectro de
vibragdo indica caracteristicas novas. Para cada modo de polarizacdo numa dada direcao
de propagagdo, a relagdo de dispersdo de w contra k possui dois ramos, conhecidos
como ramo acustico e ramo Optico. Para um soélido tri-dimensional contendo N células

unitarias com p atomos cada, (3pN — 6) diferentes fonons podem se propagar e seus

vetores de onda En pertencem a um volume no espago reciproco conhecido como Zona
de Brillouin (ZB). Os modos normais de vibragdo dos planos cristalinos que oscilam em
fase com os planos vizinhos sdo os modos acusticos. Da mesma forma, os modos
normais de vibragdo que oscilam fora de fase em relagdo aos planos vizinhos sdo os
modos opticos. Além disso, fonons ainda podem ser classificados como longitudinais ou

transversais dependendo se os atomos movem-se paralelos ou perpendiculares em

relacdo a dire¢do de propagacao dada por En.

Podemos generalizar a expressdo (3-27) para incluir as caracteristicas espaciais

da onda plana incidente. Em um ponto 7 do cristal, o campo elétrico de uma onda plana

propagando-se na direcao I?l- ¢ dado por:

E= EO e~ 2mi(K;7-v;t) (3-43)
Sendo a freqiliéncia da radiagdo incidente v; pertencente ao espectro visivel da
luz. Portanto, varias ordens de grandeza maior que a freqiiéncia de vibragdo cristalina.
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Por hipdtese, podemos considerar o cristal transparente em relagdo a freqiiéncia de

excitacdo o que torna seu indice de refracdo cristalino n um valor real. O modulo do

vetor de onda I?i ¢ dado por:

|Ki|| = S (3-44)
Temos que a razdo c/n é a velocidade de propagacdo da onda no meio. As

coordenadas normais de vibragdo (3-25) podem ser escritas da seguinte forma:

Q.= QnoeiZn'i(En'?—v,-t) (3-45)
O vetor de onda ﬁn representa a diregdo de propagacgdo da vibracao de rede da

coordenada n. A expansdo de primeira ordem da polarizabilidade pode ser expressa da

seguinte forma:

B =@, E, e—2mi(Ki-vit) | @ -E, Qn, e~ 2mi[(Kitky) T~ (itv,)t] (3-46)
Essa expressdo ¢ andloga a equagdo (3-28) e demonstra que em um cristal, a luz
espalhada de freqi’léncia11 v; * v, propaga-se na direcao I?i + En. Como anteriormente,
as freqiiéncias dadas por v; * v,, sdo denominadas Stokes e anti-Stokes de acordo com o

sinal.

O processo inelastico de espalhamento em um cristal pode ser analisado de
. = =2 ~ .
acordo com a geometria da figura 3-10. Se K; e K, sdo, respectivamente, os vetores de

R
onda da radiacdo incidente e espalhada, e k,, é o vetor de onda do fénon n, a
conservagdo de energia e de momento exige que:

hw; = hw, + hw, (3-47)

—

K= K, +k, (3-48)

11 A . , . ~ . . . ,
Quando freqiiéncias acusticas estdo envolvidas, o termo espalhamento Brillouin geralmente é
empregado.
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Figura 3-10 — Vetores de onda para o espalhamento Raman em cristais.

Como w, K w;, I?l- ~ I_()e e a magnitude do vetor de onda do fonon espalhado ¢

dado por:

IRl = 2[R sin% (3-49)

Onde o angulo f define a geometria do espalhamento. Como as vibragdes
cristalinas dependem das dire¢des de propagagdo, mesmo no caso de cristais com
simetria cubica, que sdo opticamente isotropicos, a natureza do espectro Raman
depende da orientacdo dos eixos cristalograficos em relagdo a direcao e a polarizagao da

radiacao incidente.

De acordo com a equagao (3-49) o valor maximo da magnitude do vetor de onda
do fonon espalhado seria 2K;, correspondendo a geometria de retroespalhamaneto
(backscattering), que numericamente equivale a aproximadamente 10° cm™! para a luz
visivel. Por comparagdo, a magnitude maxima de um vetor de onda na primeira ZB ¢ da

1

ordem de m/a ~108cm™1, onde a é o pardmetro de rede. Esse maximo é quatro ordens

Péagina | 56




Efeitos da Distribuicio da Populaciao de Cobalto e Magnésio nas Propriedades Estruturais
e Magnéticas de Nanoparticulas de Co,Fe;3_,)04, e Mg, Fez_,,0,

de grandeza maior que o vetor de onda do fonon espalhado. Portanto, a conservagao de

momento origina a seguinte regra de sele¢ao:

||| ~0 (3-50)

Dessa forma, em um cristal ideal apenas os fonons Opticos pertencentes ao
centro da ZB podem ser observados usando uma técnica dptica como a espectroscopia
Raman. A restrigdo imposta pela conservacdo de momento € uma conseqiiéncia direta
da existéncia da periodicidade da rede bem como da simetria do elemento. Assim, a
quebra da periodicidade e da simetria como ocorre em materiais amorfos ou
policristalinos, ou com a introdu¢do de impurezas ou defeitos, entre outros, faz da
espectroscopia Raman uma técnica poderosa no estudo de materiais solidos, pois tais

situacdes podem ser reveladas no espectro do material em questao.

3.2.7 - Espalhamento Raman em Nanoestruturas

Durante os ultimos anos, a espectroscopia Raman tem se consolidado como uma
técnica de referéncia para o estudo de 6xidos nanocristalinos (Morais, et al., 1999),
(Melo, et al., 2006) e (Soler, et al., 2007). Sua principal vantagem ¢ apresentar uma alta
sensibilidade a estruturas de curto alcance (short-range) oferecendo valiosas
informacdes. Por exemplo, modos de superficie sao evidenciados (Pagnier, et al., 2007),
reagdes e espécies adsorvidas podem ser caracterizadas (Smith, et al., 2005). Na grande
maioria dos nanomateriais, o espectro Raman ¢é similar ao de materiais monocristalinos,
ou tipo bulk. Facilitando a identificag¢do de transi¢des de fases devido aos mais variados
efeitos. Como exemplo, podemos citar o trabalho de Wang et al. (Wang, et al., 2002)

cujos resultados mostram a extingdo das bandas Raman da estrutura espinélio ao se
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aumentar a pressao hidrostatica sobre nanoparticulas de ferrita de magnésio.
Recentemente, utilizando espectroscopia Micro-Raman, Santos (Santos, 2008)
determinou que a variacao dos parametros de sintese influéncia muito pouco sobre o
controle do tamanho médio de nanoparticulas de ferrita de cobalto. Todas estas
investigacdes foram realizadas de maneira semelhante ao que seria feito para materiais

do tipo bulk.

Entretanto, devido a reducdo de tamanho, a simetria translacional de materiais
nanocristalinos ¢ perdida, resultando na relaxacdo da regra de selecdo dada pela equacdo
(3-50). Isso pode ser qualitativamente explicado da seguinte forma: para uma particula
de tamanho d, a fungdo de onda do fonon deve ser nula nas bordas da superficie da

particula. Essa restri¢do espacial sobre a extensdo da func¢do de onda leva ao surgimento

de valores discretos para En, cujo menor valor possivel seria m/d, e seus multiplos. A
contribuicao adicional a intensidade Raman desses fonons resulta numa assimetria dos
picos Raman. E possivel afirmar que fonons de toda a ZB contribuem para o espectro,
entretanto, suas contribuigdes relativas gradualmente desaparecem conforme se chega a
borda da ZB. Além disso, devido ao aumento drastico do numero de atomos
superficiais, esses sofrem a acdo de elementos da vizinhanca (efeitos de passivagao,
corrosdo, contaminacdes € etc.) e durante o processo de crescimento a influéncia de
gradientes quimicos e térmicos gera novas fases com suas proprias contribuigdes
espectrais. Esses fatores, geralmente negligenciados em espectroscopia Raman, se
tornam bastantes significativos em nano-cristais, onde a relagdo entre volume e area

superficial ndo pode ser desprezada.
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3.2.8 - Espectroscopia Raman em Estruturas do Tipo Espinélio Cubica

A proposta desse trabalho envolve a investigacdo estrutural de ferritas de
nanoparticulas magnéticas de CoFe,0, ¢ MgFe,0,. Como as propriedades elétricas e
magnéticas desses materiais sao diretamente influenciadas pela configuracao de atomos
ou ions, métodos de analise ndo-destrutivos sao valiosas ferramentas de investigacao.
Em particular, a espectroscopia Raman, pode fornecer informagdes sobre a condigdo
cristalina do material, pois, fenOmenos como vacancias, cations em intersticios, fuga da
estequiometria, pequenas distor¢des na rede cristalina, determinadas situagdes de
crescimento do cristal, podem gerar diferentes espectros. Entretanto, esses efeitos
dificultam um consenso sobre as caracteristicas dos modos vibracionais observados nos
espectros Raman, mas, pode-se determinar um intervalo de freqiiéncias onde cada modo

se encontra no espectro.

Figura 3-11 — Célula unitaria de uma estrutura espinélio cubica. As esferas grandes
representam os dtomos de oxigénio, as pequenas esferas negras representam os ions no sitio tetraédrico,
e as esferas hachuradas representam os ions no sitio octaédrico (Verwey, et al., 1947).
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Sabe-se que as ferritas de Cobalto e Magnésio possuem uma estrutura espinélio
cubica (Waldron, 1955). Essa estrutura, de acordo com a figura 3-11, pode ser descrita
da seguinte forma: a célula unitaria, com aresta de cerca de 8A e 32 atomos de oxigénio,
forma 64 sitios tetraédricos e 32 octaédricos, dentre os quais, somente oito tetraédricos
(rotulados como sitios A) e 16 octaédricos (sitios B) sdo ocupados por ions metalicos. A
estrutura pertence ao grupo espacial 07 (Fd3m) e os modos Raman para a fase cubica

sao derivados das seguintes representacgoes irredutiveis (White, et al., 1967):
r = Alg(R) + Eg(R) + Tlg + 3T2g(R) + ZAZu + 5T1u(IR) + ZTzu (3-51)

Aonde R e IR denotam atividades dos modos Raman e Infravermelho,
respectivamente. Os tensores de polarizabilidade Raman para a simetria cubica sdo

representados por (Cotton, 1974):

a 0 O
A1g— (0 a 0 (3-52)
0 0 a
b 0 O0][pb O 0
E;,— [0 —b 0,0 b 0 (3-53)
0 0 ollo 0o —-2b
0 0 0][0 O d]J[0O d O
T3 — 1|0 0 df,|0 0 O|,|d 0 O (3-54)
0 d 0lld 0 o0ll0o 0 O

Esses modos normais sdo representados esquematicamente pela figura 3-12. Se
considerarmos uma descri¢do aproximadamente molecular da estrutura espinélio, ou
seja, cada sitio da estrutura, sitio A ou B, ¢ considerado como uma molécula
independente cujos modos de vibragdo normal podem ser tratados separadamente, a
Teoria de Grupos nos leva a seguinte descri¢do dos modos normais de vibragao (White,

et al., 1967):

Péagina | 60




Efeitos da Distribuicio da Populaciao de Cobalto e Magnésio nas Propriedades Estruturais
e Magnéticas de Nanoparticulas de Co,Fe;3_,)04, e Mg, Fez_,,0,

Tabela 1 - Modos Raman da estrutura espinélio cubica

" Estiramento simétrico das ligagcdes entre os atomos de oxigénio e o atomo de
1 ferro ao longo da ligacao Fe-O.
E T3 Dobramento simétrico e assimétrico das ligagdes de oxigénio com relagdo ao
9772 ferro, respectivamente.
Tzzg Estiramento assimétrico dos atomos de ferro e oxigénio.
Tzlg Movimento de translacdo de todo o sitio

Em principio, uma andlise dos tensores Raman seria suficiente para determinar a
origem de cada um dos modos vibracionais Raman observado no espectro, contudo,
existem na literatura algumas controvérsias. De acordo com Shebanova e Lazor

(Shebanova, et al., 2003), para a amostra de magnetita bulk, a posi¢do dos cinco modos
Raman ativos & 668cm™'(Ay,) , 538cm™Y(T5;) , 450-490 cm™(T3,)
193 cm™(T,,) , e 306 cm™(E;) . Ja Graves et al. (Graves, et al, 1988),
diferentemente de Shebanova e Lazor, observaram seis picos Raman e atribuiram os
modos localizados em 668 e 538 cm ™! a simetria 4, g- Enquanto Verble (Verble, 1974)
além de observar apenas trés modos ativos, atribuiu 0 modo localizado em 306 cm™?! a
simetria T23g . Além disso, alguns autores afirmam que os modos observados sdo
provenientes do sitio tetraédrico (White, et al., 1967), (Verble, 1974), e (Shebanova, et
al., 2003). Enquanto outros dizem que as ferritas contendo simetrias tetraédricas sdo

caracterizadas por uma banda A, bastante intensa na regido entre 660 — 720 cm™1,

enquanto que os modos de freqiiéncia mais baixa 460 — 640 cm™! sdo causados por
vibragdes de estiramento no sitio octaédrico (Kreisel, et al., 1998). Apesar desta
divergéncia, todos concordam que os modos Raman da mais alta freqiiéncia sdo devidos

ao sitio tetraédrico.
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a)

b)

1 3

Figura 3-12 — Modos normais de vibrag¢do da estrutura espinélio cubica. a) Modos A4 e Eg. b)
Modos Tg.
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3.3 - Raios-X

Nessa se¢do faremos alguns breves comentarios sobre a Difracdo de Raios-X. A
abordagem realizada sera superficial por se tratar de uma técnica de apoio ao trabalho
realizado. As principais referéncias utilizadas foram os cléssicos de fisica do Estado
Soélido: Ziman (Ziman, 1979) e Kittel (Kittel, 1996), além das notas de aula de Bleicher

(Bleicher, et al., 2000)

3.3.1 - Pequeno historico

A descoberta dos Raios-X se deu a partir de experimentos com os “tubos
catodicos”, equipamentos exaustivamente utilizados em experimentos no final do século
XIX. Esse equipamento consistia em um tubo de vidro, ligado a uma bomba de vécuo,
onde era aplicada uma diferenga de potencial entre dois terminais opostos, gerando uma
corrente elétrica dentro do tubo. No final do século XIX, foi estabelecido que os raios
provenientes do catodo fossem absorvidos pela matéria e que a sua absorcdo era
inversamente relacionada com a voltagem de aceleracdo. E mais: incidindo essa
radiagdo em alguns cristais, era provocada a emissdo de luz visivel, chamada
“fluorescéncia”. Em 1896, Thomson demonstrou que os raios provindos do catodo eram
compostos por pequenas particulas carregadas negativamente, tendo massa
aproximadamente igual a 1/1800 do menor atomo, o Hidrogénio. Essa particula passou
a ser chamada de elétron, e teve sua carga absoluta (1,609 X 1071°C) medida por

Robert Andrews Milikan (1868-1953) em 1910.
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O fisico alemdao Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923) passou a estudar os
chamados raios catodicos, nome utilizado na época para designar o fluxo de elétrons
gerado no tubo em 1894, e no ano seguinte comegou a observar a radiagdo que chamaria
de “Raios-X”, por sua natureza desconhecida. Primeiramente, Rontgen verificou que
um papel pintado com platino-cianeto de bario na mesma mesa do tubo fluorescia
mesmo estando o tubo completamente envolto em papeldo preto. A radiacao tinha entao
propriedades semelhantes a da luz, mas ndo era possivel que fosse esse tipo de radiacao,
ja que o experimento havia sido feito com o tubo blindado. Mas depois que o cientista
percebeu a sombra de um fio metéalico sobre o papel fluorescente, Rontgen passou a

pensar na radiagdo como uma forma de luz invisivel.

Percebendo que se tratava de algo novo, a radiagdo passou a ser estudada
exaustivamente por ele, e dessa forma descobriu-se suas principais propriedades, como
a propagacdo em linha reta, dai formar sombras bem delimitadas, alta capacidade de
penetragdo, indiferenca a campos magnéticos e capacidade de impressionar chapas
fotograficas. Tais propriedades ora aconteciam com a luz, ora com os raios catodicos.
Tentativas de verificar reflexdo, refracdo ou difracdo foram feitas, sem sucesso. Assim,
Rontgen supds que era algo diferente de todas as radiacdes conhecidas, chegando a

sugerir que fossem ondas eletromagnéticas longitudinais.

Ap6s o estudo da radiagcdo, Rontgen publicou um trabalho sobre a nova radiagao
e enviou separatas do artigo para varios cientistas da época, acompanhado de algumas

radiografias (ver figura 3-13).

Sua descoberta espalhou-se muito rapidamente, e a sua principal aplicacdo, a
radiografia, passou a ser utilizada pelos hospitais, e, mais tarde, pelas industrias em todo

o mundo. Com seu feito, Rontgen foi premiado com o primeiro prémio Nobel de Fisica.
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Rontgen ja havia verificado que anodos de metais pesados emitiam Raios-x mais
penetrantes que aqueles emitidos por anodos de metais mais leves. O inglés Charles
Glover Barkla (1877-1944) verificou que havia uma radiacdo caracteristica para cada
metal utilizado como alvo, o que foi explicado pelo modelo atdmico de Bohr. Tal

contribui¢do rendeu a Barkla o prémio Nobel de Fisica em 1917.

Figura 3-13 — Radiografia feita por Réntgen em 1895, mostrando a mdo de sua esposa
(Bleicher, et al., 2000).

O estudo da difracdo dos raios-X em cristais se deu com o fisico alemao Max
von Laue (1879-1960) a partir de 1912, quando este cientista esteve discutindo aspectos
da propagacdo da luz em cristais com Paul Peter Ewald (1888-1985), que estava
desenvolvendo sua tese de doutorado sobre o assunto. Chamou a aten¢do de Laue o
modelo tedrico de Ewald para os cristais, que consistia em pequenos osciladores

espacados periodicamente em trés dimensdes, com distdncias da ordem de 1078 cm.
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Dos experimentos de Rontgen, Laue sabia que o comprimento de onda dos raios-x era
dessa ordem. Logo, um cristal serviria como uma grade ideal para a difragdo dos raios-
x. Experimentos foram feitos para detectar o fenomeno, e em 1912 Laue conseguiu
obter o primeiro diagrama de difragdo, utilizando o sulfato de cobre. Aplicando seus
conhecimentos sobre a difracdo da luz por grades de uma e duas dimensdes, Laue
formulou uma teoria de difracdo de raios-x para estruturas tridimensionais (cristais),

obtendo assim o prémio Nobel de Fisica em 1912.

3.3.2 - O fenomeno da difracio de Raios-X

O espalhamento e a conseqiiente difracao de raios-X € um processo que pode ser
analisado em diferentes niveis. No mais basico deles, ha o espalhamento de Raios-X por
um elétron. Esse espalhamento pode ser coerente ou incoerente. No espalhamento
coerente, a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e mesma energia em
relagdo a onda incidente. Trata-se de uma colisdo eléstica. No espalhamento incoerente,
a onda espalhada nao tem direcao definida. Ela ndo mantém a fase nem a energia (Efeito
Compton). A colisdo € inelastica, e a energia referente a diferenga entre a onda incidente

e a onda espalhada traduz-se em ganho de temperatura (vibragdo do 4&tomo).

Quando os Raios-X atingem os atomos de um solido eles sdao espalhados pelas
suas camadas eletronicas, e se o solido tem uma estrutura periddica ordenada ocorrera
uma interferéncia das ondas difratadas. A condi¢do para que haja um pico na radiagdo

espalhada ¢ dada por:

An = 2dsin@ (3-55)
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Onde n ¢ um numero inteiro, A o comprimento de onda dos Raios-X incidente, 8
o angulo entre a dire¢do do feixe incidente e o plano de atomos espalhados e d a
distancia entre os planos da rede cristalina. Essa equacdo ¢ conhecida como a Lei de

Bragg.

Em um experimento de difragdo simples, a amostra ¢ girada em relagao a
direcdo do feixe incidente, e o angulo ¢ varrido até que a Equacao (3-55) seja satisfeita.
Os picos dos espectros sao entdo indexados de acordo com o conjunto de planos que os
geram. Considerando que o padrao do difratograma de um so6lido cristalino ¢ funcao da
sua estrutura cristalina, entdo € possivel determinar os pardmetros do seu reticulo
(a,b,c,a,B,v) da célula unitaria, desde que se disponha de informagdes referentes ao

sistema cristalino, grupo espacial, indices de Miller [hkl], e distancias interplanares.

Particulas com dimensdes nanométricas podem apresentar intensidades
difratadas para valores de 260, entre valores superiores e inferiores em relacdo ao angulo
de Bragg, provocando um efeito de alargamento dos picos proporcionalmente ao
tamanho das particulas. Tal fato deve-se ao menor numero de planos que difratam os
raios-X em fun¢do das pequenas dimensdes dos cristais, permitindo, assim, que a
difracdo para valores de comprimento de onda um pouco superior ¢ inferior de A.
Utilizando-se os difratogramas obtém-se um valor aproximado e de forma indireta do

tamanho das nanoparticulas através da Relacao de Scherer:

0,91

D=——_ 3-56
B cos 0O ( )

Onde A é o comprimento de onda utilizado, 8 é o angulo do pico mais intenso,

J4

neste caso equivalendo a difracdo dos planos [311] da estrutura espinélio. Ainda ¢
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necessario um difratograma de uma amostra de referéncia (silicio monocristalino, por

exemplo). Considerando a largura a meia altura efetiva, B ¢ dado por:
B? = B%,, — B, (3-57)

Onde os parAmetros B, e B2 sdo as larguras a meia altura dos picos mais
intensos da amostra e do silicio, respectivamente. O difratograma da amostra de
referéncia visa retirar as contribuicdes das caracteristicas instrumentais do difratdmetro
e os erros intrinsecos associados as medidas da largura do pico. Para se determinar o
diametro médio das particulas a partir da técnica de DRX pela relacao de Scherer (3-56)
considera-se que, apesar da baixa dimensao do material, a cristalinidade ¢ mantida. Ou
seja, 0 mesmo espacamento interplanar ¢ encontrado para um conjunto de planos
[h, k,1]. Se essa distancia ndo ¢ mantida os picos de difracdo sofrem um alargamento
indicando, além da pequena dimensdo do material, uma baixa qualidade cristalina

(Berkovski, et al., 1996).
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Capitulo 4 - Procedimentos Experimentais

Nesse capitulo fazemos uma breve descricdo sobre o aparato experimental e o

processo de sintese das nanoparticulas utilizados ao longo desse trabalho.

4.1 - Difracao de Raios-X

Os difratogramas de Raios-X (DRX) das amostras de ferrita de Cobalto e de
Magnésio foram realizados em um difratdmetro modelo Shimadzu (XRD-6000) no
intervalo de 20-80° na configuragdo # — 26, usando a linha K,, (1,5406 &) de um tubo
de Cu. Para essa parte do trabalho, as medidas foram realizadas no Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Goias pelo Professor Dr. Adolfo Franco Junior. Os padrdes
de Raios-X permitiram o célculo do didmetro médio das particulas e do parametro de
rede das mesmas. Esses dados sdo colocados nas Tabela 2 e Tabela 3 ao fim desse

capitulo.

4.2 - Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Micro-Raman apresentadas nesse trabalho foram
realizadas em um espectrometro triplo Jobin-Yvon, modelo T64000, em configuracao
subtrativa utilizando um microscopio optico (objetiva 50X - spot em torno de 5 um). O

sinal Raman foi detectado utilizando um detector CCD refrigerado com nitrogénio
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liquido. A excitagdo da amostra foi realizada através de um laser de ion Argdnio
Coherent CW (continuous wave) sintonizado na linha 514,5 nm com poténcia de
0,2 mW sobre a amostra. Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente

(figura 4-1).
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Figura 4-1 — Diagrama esquemdtico do espectrometro Raman Jobin Yvon T64000.

4.3 - Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos na geometria de transmissao, usando uma

fonte de °’Co numa matriz de Rodio (Rh), a temperatura ambiente e a 77K. O sistema
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de velocidade foi calibrado com uma folha fina de Fe e os espectros foram ajustados

por critérios de minimos quadrados e por uma combinacdo de linhas Lorentzianas.

4.4 - Descricao da Sintese

As sinteses das nanoparticulas de Cobalto e Magnésio foram realizadas pelo
Prof. Dr. Adolfo Franco Junior, na Universidade Catolica de Goias, utilizando o método
de reacdo de combustdo. Nesse processo foram utilizados como reagentes oxidantes os
nitratos Fe(NO3)3 - 9H,0, Co(NO3), - 6H,0 e Mg(NO3), - 6H,0, como fonte de
cations, e como agente redutor (combustivel), a uréia. Todos os reagentes usados
possuem alto grau de pureza, sendo produzidos pelas industrias Merk, Darmstadt,e
FRG. Os reagentes, juntamente com o combustivel, foram pesados, colocados em uma
capsula de porcelana e submetidos ao aquecimento direto em uma placa aquecedora.
Essa placa foi mantida aquecida sob uma temperatura de cerca de 400 °C, onde ocorreu
a evaporagio da agua, liberacdo de gases e a conseqiiente combustio (igni¢do). E
importante salientar que nao houve controle sobre a atmosfera durante o processo de

crescimento das amostras.

Tendo em vista o grande nimero de amostras, as mesmas foram rotuladas de
acordo com a quantidade de metal divalente introduzida (x), esses dados sdo colocados

nas Tabelas Tabela 2 e Tabela 3.
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Tabela 2 — Nomenclatura, didmetro, e pardmetro de rede das amostras de CorFe;_x)04
obtidos por difrac¢do de Raios-X.

Amostra de Quantidade de Cobalto Diametro Médio Parametro de Rede
Co Fes_ )0, Substitucional (x) D) o))
1 0,05 35 8,372
2 0,2 37 8,377
3 0,4 42 8,381
4 0,6 46 8,383
5 0,8 58 8,388
6 1,0 54 8,395
7 1,2 45 8,396
8 1,4 58 8,394
9 1,6 67 8,394

Tabela 3 - Nomenclatura, didmetro, e pardmetro de rede das amostras de ngFe(g_x)04_
obtidos por difra¢do de Raios-X.

Amostra de Quantidade de Magnésio Diametro Médio Parametro de Rede
Mg.Fes_,)04 Substitucional (x) @) (4)
1 0,5 40 8,373
2 0,8 42 8,379
3 0,9 43 8,387
4 1,0 41 8,386
5 1,1 44 8,381
6 1,5 50 8,379
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Capitulo 5 - Resultados e Discussoes

5.1 - A influéncia da populag¢do de cobalto nas propriedades estruturais

de Co,Fe;_,)0, - (Nakagomi, et al., 2007).

Nanoparticulas de ferrita de CoyFe(z_y)0,, com x variando entre 0,05 e 1,6,
foram crescidas pelo método de reagdo de combustao (Junior, et al., 2007) e analisadas
utilizando Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman, e Espectroscopia

Maossbauer.

A figura 5-1 mostra os espectros de DRX das amostras. Revelando que possuem
estrutura do tipo espinélio ctibica do grupo espacial (Fd3m), em concordancia com o
esperado para a ferrita de cobalto. Os espectros de DRX indicam que o didmetro médio
das nanoparticulas aumenta linearmente em fun¢do de x (ver figura 5-2), variando de
35nm (x = 0,05) até 67 nm (x = 1,6). No intervalo de x = 0,05 (8,372 A) até
x =1,0 (8,395 A) um aumento linear do pardmetro de rede também foi observado
(figura 5-3). Esse comportamento estd em concordancia com os resultados de Sileo et
al. (Sileo, et al., 2006). Para valores superiores a x = 1,0, o parametro de rede
permanece praticamente constante. E importante observar que para as amostras com

x = 0,05,0,2 e 0,4, os difratogramas revelaram a presenca de uma segunda fase,

hematita (a-Fe,053), que desaparece para valores de x > 0,4.
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Figura 5-1 - Espectros de Raios-X das amostras de CoyFez_y)04 com X
variando entre 0,05 e 1,6. Os simbolos (¥&) indicam os picos que sdo caracteristicos da
fase hematita (a-Fe,03).
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Figura 5-2 — Diametro médio das amostras de CoyFe3_,) 04 com X variando

entre 0,05 e 1,6. A linha tracejada serve apenas de guia.
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Figura 5-3 — Pardmetro de rede das amostras de Co Fe3_x 04 com x
variando entre 0,05 e 1,6. A linha tracejada serve apenas de guia.
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A figura 5-4 mostra os espectros Raman, realizados a temperatura ambiente, de
todas as amostras sintetizadas. Para comparagdo foi incluido o espectro Raman da
hematita bulk. A fim de evitar uma possivel degradacdo das amostras, a poténcia de
excitagdo do laser foi mantida em 0,2 mW (Melo, 2004). Com o objetivo de investigar
as propriedades estruturais das nanoparticulas os espectros Raman foram realizados na
regido de 150 a 800 cm ™. Foi observado que os modos vibracionais encontrados nesta
regido possuem assinaturas consistentes com os modos vibracionais Raman para a
estrutura cristalina tipica da ferrita de cobalto. Contudo, para x < 0,4, os espectros
Raman evidenciaram além dos modos Raman caracteristico da ferrita de cobalto, modos
vibracionais tipicos da hematita, concordando com as medidas de DRX. Para uma
melhor andalise dos dados Raman todos os espectros foram ajustados (fitting) com
curvas do tipo Lorentziana. Como resultado foi observado a presenca de cinco
estruturas localizadas em torno de 300,470,530,650, ¢ 690 cm™!. Essas bandas
Raman foram nomeadas de acordo com os modos de simetria previstos para a estrutura
espinélio ctbica do grupo espacial (Fd3m). Apesar da controvérsia a respeito da
origem dos modos vibracionais Raman em estruturas do tipo espinélio (ver discussdo na
se¢do 3.2.8 - ) nesse trabalho foi considerado, de acordo com os trabalhos de Shebanova
(Shebanova, et al., 2003) e Kreisel (Kreisel, et al., 1999), que os dois modos
vibracionais de mais alta energia (650 ¢ 690 cm™1) tém suas origens associadas as
vibragdes do tipo metal-oxigénio no sitio tetraédrico (sitio-A). O pico Raman localizado
em 470 cm™? foi atribuido a vibragdes no sitio octaédrico, sitio B. Salientamos que a
fase hematita também foi levada em consideragdo durante o processo de ajuste das

curvas.

A figura 5-5 mostra o comportamento dos modos Raman de mais altas

freqiiéncias (ou energias) em funcdo do valor de x, cujas posicdes sdo 470,650 e
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690 cm~!. Os modos Raman, atribuidos a fase ferrita de cobalto, sio mostrados no lado
esquerdo da figura enquanto que os modos relacionados a fase hematita sdo mostrados
no lado direito. Como a fase hematita ocorre apenas para valores de x < 0,4, o eixo
horizontal no lado direito da figura limita-se a esse intervalo. Os modos Raman para a
hematita tipo bulk sdo mostrados em x = 0. Pode-se observar na figura 5-5 que para os
modos de mais altas freqiiéncias (650 e 690 cm™1) existe um forte decréscimo dos
valores de energia no intervalo x < 0,4, onde foi observada a presenga de hematita.
Para valores de x > 0,6, os modos Raman permanecem praticamente constantes. Esse
ultimo resultado € consistente com um estudo apresentado por Lee et al. (Lee, et al.,
1995), onde nao foi observado qualquer variagdo de energia dos modos vibracionais de

mais alta energia para a ferrita de CoyFe(3_y)0,4 no intervalo de 0,6 < x < 1,2.
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Figura 5-4 - Espectros Raman, obtidos em temperatura ambiente, das
amostras de CoyFe3_y,04 com X variando entre 0,05 e 1,6. O espectro Raman da

hematita (a-Fe,03) é mostrado na parte inferior da figura

Pagina | 79




Fabio Nakagomi
Dissertacio de Mestrado

a-Fe O 1414
696} CoFe, O, a 273
.‘ \ i
694l @ @ | A (d)
. 1413
692} .\\ oo A
L Ry ° A
[ -
~ 690 4127
g | A 1 B
2 660 Og ® | “a © |, =
3 I | N =
= . s g
S5t @ S
3 \ A {1613 °
o k i o
E ol - 09900 -
5 e Al 2
Z 615
© e " 0
4751 e 248
[ X ) ‘
. 4
4700 @ "
¢ A, 247
465}
| L | L |

00 04 08 12 1,6 0,0 0,2 0,4
Cobalto Substitucional (x)

Figura 5-5 - Posi¢do do pico Raman em funcdo da concentragdo de Cobalto
substitucional. (a), (b), e (c) referem-se a ferrita de cobalto CoyFe3_y,04 enquanto

(d), (e), e (f) a hematita (a-Fe,03). As linhas tracejadas servem apenas de guia.
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Os espectros Mossbauer, realizados a temperatura de 77K, sdo mostrados na
figura 5-6. Cada espectro corresponde a um valor de x entre 0,05 e 1,6. Pode-se
observar uma mudanga continua dos espectros em fun¢do da quantidade de Cobalto
substitucional (x). Para investigar o efeito da variacdo da quantidade de Cobalto
substitucional, os espectros Mossbauer foram ajustados com uma combinacdo de
sextetos. O procedimento de ajuste para as amostras com x < 0,4 foi realizado
utilizando trés sextetos bem definidos. O primeiro e segundo sextetos foram atribuidos
aos Fe3* localizados nos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio. O
terceiro sexteto foi atribuido aos Fe3* da fase hematita, em concordancia com os
resultados de DRX e Raman. A partir das areas espectrais dos subespectros Mdssbauer
estimou-se que a porcentagem da fase hematita para as amostras com x = 0,05,0,2, ¢
0,4 ¢ de 22%, 17%, e 10%, respectivamente. Para valores de x > 0,4, espectros
Mossbauer foram ajustados com apenas dois sextetos bem definidos, atribuidos aos
Fe3* nos sitios A e B. Através dos ajustes, as populagdes de Co e Fe associados a cada
sitio da estrutura (sitio A e sitio B) foram determinadas. O comportamento dos

parametros hiperfinos pode ser visto na figura 5-7.

Diferentemente do trabalho de Sorescu et al. (Sorescu, et al., 2002) que
analisaram um conjunto de amostras crescidas pelo método hidrotérmico e concluiram
que os Co?* ocupam preferencialmente os sitios octaédricos, nossos resultados indicam
que os Co?* ocupam, na verdade, ambos os sitios, sendo que a ocupag¢io aumenta
linearmente em fun¢do da quantidade de Cobalto incorporado (ver figura 5-7(d)). A
aparente preferéncia pela ocupagdo dos sitios octaédricos, como sugerido pelos dados
mostrados na figura 5-7(d), pode ser explicados pelo simples fato de que os sitios

octaédricos comportam duas vezes mais ions metalicos que os sitios tetraédricos.
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Entretanto, apesar da tendéncia de ocupagdo de ambos os sitios, as figuras 5-
7(c), 5-7(e), e 5-7(f) mostram que os sitios tetraédricos sdo os mais afetados,
principalmente para pequenos valores de x. Pode-se observar que os valores do campo
hiperfino magnético para os sitios B sdo praticamente constantes, como pode ser visto
na figura 5-7(c). Enquanto que os valores de campo hiperfino para o sitio A aumentam
linearmente até x = 1,0, e para x > 1,0, esses valores permanecem constantes. Os
valores de interagdo de quadrupolo elétrico (QS: quadrupole splitting) associados aos
dois sitios sdo praticamente nulos para x = 0,8 (figura 5-7(f)). Isso significa que a
simetria ctibica dos ions de oxigénio em torno dos Fe3* nio ¢é alterada, entretanto, para
valores de x < 0,8, a variagdo de QS indica que a simetria cubica dos ions de oxigénio
foi perdida. Para x < 0,6, os valores negativos de QS associados ao sitio A, e
juntamente com os valores positivos de QS associados ao sitio B (ver figura 5-7(e)),
sugerem que existe uma compressao de uma sub-rede e simultaneamente, uma expansao

da outra.
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Figura 5-6 - Espectros Mossbauer das amostras de ferrita de cobalto
Co Fe3_)04 com x variando entre 0,05 e 1,6. As medidas foram realizadas a

temperatura de 77 K.
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Figura 5-7 — Dados referentes a estruturas hiperfinas para as amostras de
ferrita de cobalto Co,Fe3_x)04 com x variando entre 0,05 e 1,6.
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A quebra local da simetria para x < 0,4 pode ser explicada considerando
simplesmente que a fase hematita forma uma casca ou camada em torno do caroco das
nanoparticulas de ferrita de cobalto. Como as estruturas cristalinas e conseqiientemente
os parametros de rede das duas fases sdo distintos, ¢ facil admitir que a interface
carogo/casca estd altamente deformada (strained) sendo essa deformagdo méaxima para
x = 0,05. Portanto, a tensdo interfacial resultante depende diretamente da razdo entre a
espessura da casca de hematita e o diametro do carogo das nanoparticulas de

CoxFe_y)04. Nossos dados mostram que o didmetro da nanoparticula aumenta em

funcdo de x enquanto a espessura da casca de hematita decresce. Para x > 0,4, a fase
hematita desaparece completamente. Assim, a espessura da casca de hematita relaciona-
se de forma direta com a deformacgdo interfacial, ou seja, quanto menor o valor de x,
maior sera espessura da camada de hematita e, portanto maior serd a deformacao
interfacial. Como os modos Raman associados a casca de hematita se deslocam para
valores menores de numero de onda, em relagdo aos valores da hematita bulk, isso
significa, de acordo com Massey e colaboradores (Massey, et al., 1990), que essa
camada estd submetida a uma tensao de estiramento (fensile stress). Conseqiientemente,
a casca externa do caroco das nanoparticulas de ferrita de cobalto, que esta em contato
direto com a hematita, esta sujeita a uma tensdo compressiva (x < 0,4), resultando no
deslocamento dos modos Raman para valores mais altos de energia com relacdo ao
material ndo tensionado (x > 0,6). A observacdo experimental para essa hipotese pode
ser vista no comportamento dos sitios tetraédricos, como mostrado nas figuras 5-5(a) e
5-5(b). O modelo de interface caroco/casca altamente tensionada também explica os
valores negativos de QS para o sitio A e o decréscimo do campo hiperfino no intervalo
de x < 0,4. Além disso, o deslocamento Raman para valores menores de energia

(quando x decresce), conforme observado para o sitio B (ver 5-5(¢)), sugere que o sitios

Pégina | 85




Fabio Nakagomi
Dissertacio de Mestrado

octaédrico estd sendo comprimido, pelo menos ao longo de uma dire¢do, resultando em

valores positivos de QS, como observado (ver figura 5-7(f)).

A deformacao expansiva para o sitio A e compressiva para o sitio B, quando x
decresce, pode ser explicada considerando as distancias entre os cations metalicos
(Fe-Co) na fase ferrita de cobalto (carogo) e a distancia entre oxigénios adjacentes da
fase hematita (casca). A distdncia (Fe-Co) no sitio A ¢ maior que a distidncia entre
oxigénios adjacentes na estrutura cristalina da hematita. Portanto, na interface hematita
e ferrita, as ligagdes de oxigénio e cations do sitio A da origem a uma tensdo
compressiva para esse sitio. Por outro lado, a distancia entre oxigénios adjacentes na
hematita ¢ menor que a distdncia entre os cations de ferrita de cobalto do sitio B,

resultando em um estresse expansivo para esse sitio.
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5.2 - Investigacao por Espectroscopia Raman da Distribuicio de

Cations em Nanoparticulas de Mg,Fe;_,0,

De forma semelhante ao realizado para a ferrita de cobalto, nanoparticulas de
ferrita de Mg, Fe(3_x)0, com x variando entre 0,5 e 1,5, sintetizadas pelo método de
reacdo de combustdo foram também analisadas utilizando a Difracdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopia Raman, e Espectroscopia Mossbauer. A fim de determinar a
estrutura cristalina, o parametro de rede, e o tamanho médio das nanoparticulas de todas
as amostras (M gxFes_x 04) (0,5 < x £ 1,5) usadas neste trabalho foram investigadas
por DRX. A figura 5-9 mostra os espectros de DRX obtidos destes experimentos. A
partir da andlise dos padroes de DRX foi encontrado que as amostras apresentaram uma
fase Unica caracteristica da estrutura espinélio cubica com grupo espacial (Fd3m), em
concordancia com a rotina de sintese empregada. A unica excecao foi para x = 0,5, seu
espectro de Raios-X mostrou tragos de hematita (a-F e203). Além disso, os dados de
Raios-X, como mostrado na figura 5-10, mostraram que o tamanho médio das
nanoparticulas praticamente nao depende da quantidade de magnésio substitucional (x),
permanecendo entre (40 +4)nm para (Mg, sFe,s0,) e (50+4)nm para
(Mg, s5Fe;50,). Esses valores sdo levemente divergentes aos obtidos por Microscopia
Eletronica de Transmissao (TEM: Transmission Eletronic Microscopy) que para essas
mesmas amostras foi de (45 + 8) nm e (48 * 8) nm, respectivamente (Junior, et al.,

2008).

A figura 5-8 mostra uma micrografia de TEM para x = 1,0, (MgFe,0,),
demonstrando que a amostra consiste de um aglomerado de nanoparticulas de formato

irregular, mas aproximadamente esféricas. A figura 5-11 mostra a variacdo do
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parametro de rede em fun¢do da quantidade de magnésio substitucional x. Note que no
intervalo entre x = 0,5 e x = 1,0 existe um aumento do pardmetro de rede com a
quantidade de magnésio. Para valores de x > 1,0, o pardmetro de rede permanece
constante. Esse comportamento mostra um desvio da Lei de Vegard, que prevé o
encolhimento da rede em fun¢do da quantidade de magnésio. Uma explicagdo para esse
fato seria a presenca de ions de Mg?™ tanto no sitio tetraédrico quanto no octaédrico da
estrutura cristalina (Sileo, et al., 2006). Além disso, comportamentos nao-lineares tém
sido reportados para estruturas que nao sao completamente inversas ou diretas. (Kahn,

et al., 1982) e (Pandit, et al., 2003).

Figura 5-8 - Microscopia Eletronica de Transmissdo da amostra MgFe,0,
(Junior, et al., 2008).
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Figura 5-9 - Espectros de Raios-X das amostras de ferrita de Mg Fe3_,,04
com x variando entre 0,5 e. 1,5. Os simbolos (¥) indicam os picos que sdo
caracteristicos da fase hematita (a-Fe,03).
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Figura 5-10 - Diametro médio das amostras de Mgy Fes_, 04 com x
variando entre 0,5 e 1,5. A linha tracejada serve apenas de guia.

Pagina | 90




Efeitos da Distribuicio da Populacio de Cobalto e Magnésio nas Propriedades Estruturais
e Magnéticas de Nanoparticulas de Co,Fe;3_, 0, e Mg Fe;z_,)0,

F ngFe(3-x)O 4 *
//-\*
— 8,385 | / N
s // \\\
1
0 ] \
g /{/ \\\\
m // * \\\\\
% 8,380 [ /
/* “~-*
/
o g
v ’
(] ’
£ /
/
‘© 8375 | 7
m /
[« */
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Magnésio Substitucional (x)

Figura 5-11 - Pardmetro de rede das amostras de Mg,Fe3_,)04 com x
variando entre 0,5 e 1,5. A linha tracejada serve apenas de guia.
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Os espectros Mossbauer das amostras de Mg, Fe(s_x)0, sdo mostrados na figura

5-12. As medidas foram realizadas a temperatura de 77 K. Para investigar o efeito de x,
todos os espectros foram ajustados com uma combinacao de sextetos. Para as amostras
x=0,8,10,1,1¢e 1,5 o ajuste foi realizado com apenas dois sextetos, enquanto que
para as amostras x = 0,5 ¢ 0,9 o ajuste foi realizado com trés sextetos. O primeiro e
segundo sextetos foram atribuidos aos Fe3* localizados nos sitios tetraédricos e
octaédricos da estrutura espinélio. Apesar dos dados de DRX mostrar a presenga de uma
segunda fase somente para a amostra com x = 0,5, o terceiro sexteto, mesmo com
intensidade muito baixa, sugere a presenca da fase hematita também na amostra com
x = 0,9. Para o ajuste da amostra x = 1,5 ¢ 1,1 foi necessario adicionar um dubleto.
Como todas as amostras possuem tamanhos médios semelhantes, esses dubletos podem
estar associados com a dispersdo de tamanho dessas amostras. Considerando apenas os
dados obtidos a partir dos ajustes dos espectros Mdssbauer, obtivemos a quantidade de
Mg e Fe de cada sitio (A e B) em fungdo da quantidade de Mg substitucional (figura 5-

13).

Os dados Mossbauer mostram que para x = 0,5 (figura 5-13(a)) a populagao de
Mg ¢ inteiramente distribuida nos sitios octaédricos. Quando x aumenta, os ions de
magnésio comegam a ocupar ambos os sitios, entretanto a ocupacdo dos sitios
octaédricos € pelo menos duas vezes maior que a ocupacao dos sitios tetraédricos. O
decréscimo populacional de ions de ferro também segue a mesma tendéncia (figura 5-
13(b)). A figura 5-13(c) mostra que inicialmente para pequenos valores de x, as
amostras apresentam uma distribui¢do idnica do tipo espinélio mista e essa distribuigdo
tende para uma distribui¢do do tipo inversa conforme os valores de x vao aumentando.
Esse comportamento ¢ inteiramente oposto ao observado para a ferrita de cobalto
quando a quantidade de cobalto substitucional cresce.
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Da figura 5-13(d), verifica-se que o aumento da quantidade de Mg introduzido
na estrutura cristalina das amostras de Mg, Fe(3_y)0,4 causa um decréscimo do campo
hiperfino. Esse comportamento pode ser explicado considerando que o padrao hiperfino
para os sitios A e B ¢ determinado pelas interagdes de supertroca entre os ions metalicos
via oxigénio. De acordo com o modelo de Sawatzky et al. (Sawatzky, et al., 1969), que
leva em conta as diferentes distribui¢des idnicas na primeira vizinhanga dos ions de Fe,
o campo molecular devido as interagdes de primeiros vizinhos pode ser descrito em
termos das integrais de troca J. Por exemplo, os ions de Fe no sitio B estdo cercados por
seis ions de oxigénio, que por sua vez estdo ligados a seis ions metéalicos presentes nos
sitios A (Fe-OG-Mé’Z, com M = Mg e M? = Fe). J4 os ions de Fe dos sitios A estio
cercado por 12 ions metdlicos do sitio B, como seus vizinhos mais proximos
(F e-04-M11’22). Assim, para o caso do sitio B, o campo hiperfino pode ser descrito como

(Sawatzky, et al., 1969):
H(B) = 2J1n(S;(A1)) + 2J2(6 — n)(S.(4z2)) (5-1)

Onde foram desprezadas as interacdes (B-B) e admitiu-se somente a presenga de
dois tipos de ions nos sitios A. J; € J, sdo as integrais de troca correspondente aos dois
tipos de ions no sitio A, n ¢ o numero de ions do tipo 1 e (6 — n) € o nimero de ions do
tipo 2 (nos sitios A) ambos como vizinhos mais proximos. (S,(A4)) é o valor médio da
componente z do spin para os dois tipos de ions. No presente caso 1 e 2 correspondem

aos ions de Mg e Fe, respectivamente.

Uma vez que os ions de magnésio possuem momento magnético nulo, a

interagdo de supertroca Fe3*(B)-0-Mg?* (A) sera zero, e, portanto o primeiro termo da
equacdo (5-1) sera zero. Como resultado, o valor do campo hiperfino do sitio B
dependera somente da quantidade de magnésio presente no sitio A. Com isso, €
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esperado que o campo hiperfino decresca linearmente com o aumento de x, como pode
ser observado na figura 5-13(d). Raciocinio semelhante pode ser empregado para

explicar o decréscimo do campo hiperfino para o sitio A.

Com base no comportamento observado para a interacdo de quadrupolo (QS) e
para o desvio isomérico (IS) (figuras 5-13(e) e 5-13(f)) pode-se afirmar que a mudanca
da vizinhanga em torno dos cations de Fe3* (em A ou B) devida a introducdo de ions de
magnésio (também em A ou B) ndo altera de forma significativa a simetria dos sitios,
bem como as densidades eletronicas médias em torno dos ions de Fe . Estes
comportamentos estdio de acordo com os observados para amostras de

CoxFe_yx)04 com 0,6 < x < 1,6 (Nakagomi, et al., 2007).

Pagina | 94




Efeitos da Distribuicio da Populacio de Cobalto e Magnésio nas Propriedades Estruturais
e Magnéticas de Nanoparticulas de Co,Fe;3_, 0, e Mg Fe;z_,)0,

Intensidade (u.a.)

o) |

-10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Velocidade (mm/s)

Figura 5-12 - Espectros Mdssbauer das amostras de ferrita de cobalto
Co,Fe3_)04 com x variando entre 0,05 e 1,6. As medidas foram realizadas a
temperatura de 77 K.
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Figura 5-13 - Dados referentes aos pardmetros hiperfinos para as amostras de
ferrita de Mg Fes_y 04 com x variando entre 0,5 e 1 5.
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Considerando os dados Mdssbauer, mostrados na figura 5-13(c) e o balango do
equilibrio de carga ¢ possivel encontrar a distribuicdo de cétions para diferentes
amostras. Entretanto, ¢ necessario escolher uma dentre varias possibilidades. Para isso,
as medidas de magnetizagdo foram consideradas (Junior, et al., 2008). As medidas de
curva de histerese das amostras de Mg, Fe3_x)0,4 para 0,5 < x < 1,5 foram realizadas
com intensidade de campo maxima de 14 kOe em temperatura de 77 K. Todas as
amostras exibiram curvas de histerese tipicas de materiais ferrimagnéticos. A
magnetizacdo de saturacdo, Mg, obtida através da extrapolagdo do grafico de Mg por
1/H para 1/H = 0 com valor de campo de H = 10 kOe, aumenta com o decréscimo de
x. Os valores de Mg obtidos por esse método estdo listados na Tabela 4. De acordo com
as medidas de magnetizacdo e com os dados Mdssbauer foram obtidos as distribui¢des
de cétions para todas as amostras estudadas. Além dessas distribuigdes, a Tabela 4
mostra os valores calculados para 0 momento magnético por unidade de célula unitaria

das amostras de Mg,Fe3_x)0,, obtidas pelos dados Mossbauer, que estdo em boa

concordancia com os valores experimentais de Mg, também colocados na Tabela 4. Nos

calculos foi utilizada a aproximagao de Néel, dada por:

B=pHpg—Hy (5-2)
Onde pp e uy sdo os momentos magnéticos associados aos sitios A e B,

respectivamente (Lee, et al., 1995).

Os espectros Raman das amostras de Mg, Fe;_x)0, parax = 0,5,1,0 € 1,5, na

regidio de 200 a 850 cm™!, sdo mostrados na figura 5-14. Os espectros mostrados
apresentam as assinaturas dos modos vibracionais da estrutura cristalina das

nanoparticulas. Todos os espectros foram realizados a temperatura ambiente. Nao foi

constatada a presenga de outras fases tais como FeO, a-Fe,0, ou MgO. E bem
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conhecido que a ferrita de magnésio MgFe,0, ¢ um 6xido com estrutura ctibica de
espinélio inversa pertencente ao grupo espacial (Fd3m). A analise da Teoria de Grupo
prediz a presenca de cinco modos Raman ativos (Alg, Ege 3T2g), 0s quais sdo todos
observados a temperatura ambiente. Como ja discutido, ndo existe consenso a respeito
da origem dos modos vibracionais Raman, entretanto todos os estudos concordam que
os modos Raman acima de 650 cm™! tém simetria A1g com origems associadas as

vibragdes da sub-rede tetraédrica (sitio A) (ver se¢ao3.2.8 - ).

Apesar da Teoria de Grupo prever a presenga de cinco modos, o ajuste dos
espectros Raman utilizando distribui¢des do tipo Lorentziana, revelou a presenca de sete
estruturas bem definidas localizadas em torno de 215,335,400, 480,650,670 ¢
715 cm™1. Em um trabalho recente, Wang et al. (Wang, et al., 2002) ao estudarem a
ferrita de magnésio por Espectroscopia Raman em altas pressdes verificaram a presenga
de sete modos com valores de energia proéximos aos encontrados nesse trabalho. Os
autores afirmaram que os modos localizados em 715 e 333 cm™?! possuiam simetrias do
tipo Ay 4 € Eg4, respectivamente, enquanto os modos 217, 486 e 554 cm™ ! simetria 3T, g-
A presenca do modo em 670 cm™! foi atribuida a efeitos de ordem-desordem. Nio foi

feito nenhum comentario a respeito do modo em cerca de 390 cm™1.

Diferentemente do relatado por Wang et al., nossos resultados indicam que o
modo em 670 cm™! ndo estd associado a efeitos de ordem-desordem, mas devido a
substituicdo de ions de ferro por ions de magnésio nos sitios tetraédricos. Devido a

grande diferenga de massa entre os dois ions, 0 modo A;4 € desdobrado em dois, sendo

o fon de menor massa (Mg-24) responsavel pela presenga do modo em 715cm™te o

ion de maior massa (Fe-56) responsavel pela presenca do modo em 670 cm™1, como

pode ser visto na figura 5-14. Essa figura mostra que devido a varia¢ao da quantidade de
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magnésio substitucional x verifica-se uma mudanga na intensidade relativa dos picos
Raman e um gradual redshift dos modos localizados em torno de 670 ¢ 715 cm™1. A
variagio percentual da intensidade integrada dos modos localizados em 670 cm ™! (aqui
denominado A;4(Fe)) e 715 cm~! (denominado A14(Mg)) em fungdo da quantidade
de magnésio substitucional ¢ mostrada na figura 5-15. Observe que a soma das
intensidades integradas dos modos A, ¢ aproximadamente constante e corresponde a

cerca de 50% da intensidade total do espectro.
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Figura 5-14 - Espectros Raman, obtidos em temperatura ambiente, das

amostras de Mg Fez_x)04 para 0,5, 1,0 e 1,5.

1100

agina

P




Efeitos da Distribuicio da Populacio de Cobalto e Magnésio nas Propriedades Estruturais
e Magnéticas de Nanoparticulas de Co,Fe;3_, 0, e Mg Fe;z_,)0,

50 -
I Mg Fe (3_x)O .
45 1 N
40 r \\\\
Alg(Fe) N
35

T
7
Q ’
’
’

+/’ ® modo~715cm”
O modo~ 670 cm”

Intensidade Integrada (%)

10 -

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
02 04 06 08 1,0 12 14 16 18
Magnésio Substitucional (x)

Figura 5-15 - Intensidade integrada versus a quantidade de magnésio
substitucional x. O grdfico mostra o desdobramento do modo A, 4.
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De acordo com o estabelecido na literatura, a presenga do modo A, estd
associada a vibracao de estiramento (stretching mode) entre o ion divalente e o oxigénio
no sitio tetraédrico. Dessa forma, a intensidade integrada ¢ proporcional ao numero de

osciladores correspondentes. Ou seja, a intensidade integrada dos modos A;4(Fe)
associada as vibragdes [F e-04-M11'22] no Mg, Fes;_,0, corresponde a (3 — x), enquanto
a intensidade integrada dos modos A;,(Mg) associada a vibragdo de [M g-04-M11’22] é
proporcional a x. Como resultado, a intensidade integrada de A;4(Fe) decresce com o
aumento da concentracdo de magnésio e o oposto ocorre para os modos A;4,(Mg).

Portanto, podemos calcular a composicado de Mg no sitio tetraédrico a partir das

medidas Raman (xf4mqn) da seguinte maneira:

Iy
A _ g _
XRaman Z(IMg + fIFe) (5 3)

Onde f representa a intensidade de for¢a de oscilador relativa entre as ligagdes
[Mg-0,-{(12 —n)Fe + nMg}] e [Fe-0,-{(12 —n)Fe + nMg]}, onde n representa o
nimero de ions de Mg ligados (lembrando que cada ion de ferro estd ligado a quatro
oxigenios, que por sua vez estdo ligados a trés ions metalicos). Os valores calculados
para (Xfaman) através da equagdo (5-3) em fungdo da quantidade de Mg, no sitio
tetraédrico, sdo mostrados na figura 5-16. A linha tracejada com inclinagdo m =1
indica que exite uma concordancia satisfatoria da distribuicdo de Mg, no sitio
tetraédrico, determinadas por Raman e Mdssbauer. Para isso foi usado f =0,5.
Infelizmente ndo foi encontrado na literatura valores de f, para esse material, para uma
possivel comparacdo. A partir da distribuicdo idnica do sitio A, obtido através de
Raman, e o balanco de carga, foi possivel determinar a distribui¢do total de cations para

todas as amostras. Esses resultados sdo mostrados na Tabela 4.
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Além da variagdo de intensidade do modo A4, foi observado um gradual
redshift da freqiiéncia Raman. As freqiiéncias Raman A, ,(Mg) e A;4(Fe) das amostras
de Mg Fei_x)0, em fungdo de x sdo mostradas na figura 5-17. Para os modos
E,;(450 — 550 cm™!) também foi observado um comportamento semelhante. Esse fato
pode ser explicado considerando efeitos de liga, que prevé uma variacdo da freqiiéncia
Raman devido a introdu¢do de um terceiro ion em diferentes quantidades (Pusep, et al.,
1995). Dessa forma, a freqiiéncia Raman indiretamente quantifica a populagdo de Mg
substitucional, pois quanto maior o numero de ions de Mg nas ligacdes do tipo
Fe-0,4-[(12 —n)Fe + nMg], onde n é o numero de ligagdes de ions de Mg, menor ¢ a

freqiiéncia Raman.
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Figura 5-16 - Os valores calculados para (Xggman) @ partiv da equagéo (5-3
em fungdo da quantidade de magnésio no sitio tetraédrico.
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Tabela 4 — Distribuig¢do de cdtions para as amostras de (M g,Fe_xy0,), com x varaindo entre
0,5e1,5.

Momento Magnético

Magnésio Técnica Distribuicao de Cations Calculado Experimental
(uB) (pB)
Maossbauer [Feigo ]A [MggsteigoFeéEO]B 0, 2,0
x=0,5 2,10
Raman [FeSJ;SMgO 05] [Mg0 45Fe]385Fe , O, 2,5
s Méssbauer [FeSQOMgO 10] [Mg0 SoFel Fe, 20] 0, 1,8 e
| Raman [FeggoMgom] [Mgo SoFel Fey 20] 0, 1.8 ’
Méssbauer [FeSESMgO 12] [Mg0 SFel,Fe, ] 0, 1,6
o Raman [FeSEGMgOM] [Mg0 76Fe]3]+4Fe ] 0, 1,8 o
Maossbauer [F eg;GM el 4] [M 2o 56l e L] 0, 1,4
=1,0 1,60
T Raman [Feg+87Mg0 13] [Mg0 87F313T3] 0, 1,3 ’
. Mbssbauer [Feo s0Mg, 20] [Mgo soM. 010F313To]3 0, 1,6 L
C Raman [Feo 0 Mg, 20] [Mgo SOMgSJIOFel 10 304 16 ,
x=15 Mossbauer [FeS;oMgo 30] [Mgo 20Mgo, 50Feg;o ]B 0, 1o 1,19
Raman [Feo Mg, 23] [Mgo 77Mg3+5Feo 73 ]B 0, 0.3
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Figura 5-17 - Freqiiéncias Raman A15(Mg) e Ai4(Fe) das amostras de
ferrita de Mg, Fe3_, 0,4 em fun¢do de x.
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Capitulo 6 - Conclusoes

Ao longo desse trabalho foi estudado o efeito da distribuicao de populagdo de
Cobalto e Magnésio substitucional nas propriedades estruturais e magnéticas de
nanoparticulas de CoyFe3_x)0, € MgyFe_y)0, crescidas por reagdo de combustéo.
As concentracdes nominais x de ions de Cobalto e Magnésio variam de 0,05 < x < 1,6
e 0,5 < x < 1,5, respectivamente. Para esse estudo foram empregados as técnicas de

espectroscopias Raman, Mossbauer e Raios-X.

Os dados de Raios-X mostraram que ambos os conjuntos de amostras possuem
uma estrutura tipo espinélio cubica do grupo espacial (Fd3m) e que o pardmetro de
rede aumenta linearmente até x = 1,0 permanecendo constante acima desse ponto. Foi

observado também, que enquanto o tamanho médio das nanoparticulas de CoxFe(3_y)0,
cresce linearmente com x, as nanoparticulas de Mg,Fe;_y)0, t€ém seu didmetro
praticamente constante em todo intervalo de x estudado. Foi verificada a presenca da

fase hematita nas amostras de Co,Fe(3_x)0,, no intervalo x < 0,4. Os dados Mossbauer

revelaram que nas amostras de ferrita de cobalto os fons de Co?* substitucional ocupam
tanto o sitio A quanto o sitio B. Foi constatado que para pequenos valores de x as
amostras apresentaram uma distribui¢do do tipo espinélio inversa e que essa distribui¢dao
tende a uma do tipo espinélio mista com o aumento da concentragdo de Cobalto. Apesar
dos ions de Cobalto ocuparem ambos os sitios, proporcionalmente ao tamanho dos
mesmos, verificou-se que os parametros hiperfinos do sitio A sdo os mais afetados pela
introdu¢do de Co do que os do sitio B. Foi observado que os valores de IS e HF,

encontrados para o sitio B sdo praticamente constantes em todo intervalo de x enquanto
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que, para o sitio A sofrem grandes variagdes em seus valores com o decréscimo de x.
Os dados Raman revelaram que o comportamento dos parametros hiperfinos, com a
variagdo de x, pode estar associado com a formagdo de uma casca superficial de
hematita cuja espessura depende da quantidade de cobalto introduzido. O surgimento
dessa casca esta relacionado com a baixa estabilidade quimica/estrutural das
nanoparticulas provocada pela baixa concentragdo de Co e pelas altas temperaturas
empregadas na sintese. Verificou-se ainda que a casca de hematita superficial causa
uma deformacdo na estrutura cristalina do caroco. Essa deformacdo ¢ resultado das
tensdes interfaciais devido as diferentes estruturas cristalinas das fases hematita/ferrita
de cobalto, que por sua vez, com o decréscimo de x, causa uma deformagdo expansiva

para o sitio A e compressiva para o sitio B.

Em relagdo as amostras de Mg, Fe_y)04, 0s dados Mossbauer mostraram que
existe um decréscimo do campo hiperfino (HF) em ambos os sitios em funcdo do
aumento da concentragdo de Magnésio substitucional. Esse comportamento foi
explicado com o uso da teoria de campo molecular o qual considera as interagdes de
supertroca (superexchange) entre ions metalicos vizinhos intermediados por ions de
oxigénios. Os espectros Raman mostraram que devido a grande diferenca entre as
massas dos atomos de Fe ¢ Mg surge um desdobramento do modo Raman 4,,. Tal
desdobramento permitiu o uso da espectroscopia Raman para quantificar a distribui¢do
de Mg?* e Fe3* nos sitios tetraédricos e conseqiientemente, obter a distribuicio de
cations para as amostras de Mg, Feis_,)0, . Esses resultados concordaram
satisfatoriamente com a distribui¢do de cations obtidos com os dados obtidos por
Mossbauer. Foi verificado que os valores obtidos para os momentos magnéticos
calculadas a partir das distribuigdes i0nicas estdo em boa concordancia com os valores

obtidos experimentalmente na literatura.
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6.1 - Perspectivas de Trabalhos Futuros

e Estudar transices de fase estruturais em fun¢do da temperatura
utilizando a Espectroscopia Raman;

e Montar e realizar medidas de Suscetibilidade Magnética em ferritas
magnéticas com diferentes estequiometrias;

e Estudar o efeito da superficie de nanoparticulas magnéticas nas

propriedades Opticas das mesmas;
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